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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theüe 
anderer  Wis8enschaf);en  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratur  für  das  Ganze  und 
der  Eedaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische  Chemie,  dann  die  Theile  über  Alkohole  und 
dahin  Gehöriges,  über  flüchtige  Oele,  Campher, 
Harze  u,  a. ,  über  FarbstoflFe,  über  Cellulose  und 
Verwandtes,  Stärkmehl,  Zuckerarten,  über  Pflanzen- 
chemie und  eigenthümliche  Pflanzenstoffe,  femer 
den  Bericht  bezüglich  der  technischen  Chemie,  der 
Mineralogie  und  der  chemischen  Geologie  bearbei- 
tet; Pro£  Will  die  Theüe  über  Cyanverbindungen, 
über  organische  Säuren  und  dahin  Gehörendes, 
über  organische  Basen,  über  nähere  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  und  Thierchemie,  sowie  den  Be- 
richt bezüglich  der  analytischen  Chemie. 
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IDgemeiDe  imd  physikalische  Chemie. 


Dumas  hat  seine  Untersnchangen  über  die  Atom-  ^^*JJ^;, 
gewichte  der  Elemente  und  die  bezüglich  derselben  sich  =»•»•>»»•• 
zeigenden  BegelmäfsigkeiteU;  deren  allgemeinere  Resultate 
neben  einigen  die  Bestiipmung  des  Atomgewichtes  einzelner 
Elemente  betreffenden  Angaben  schon  in  den  vorher- 
gehenden Jahresberichten  (1)  nach  vorläufigen  Mittheilungen 
Besprechung  fanden ;  jetzt  vollständig  veröffentlicht  (2). 
Wir  tragen  hier  aus  dieser  letztem  Abhandlung  nach; 
was  die  von  ihm  bei  seinen  Atomgewichtsbestimmungen 
erhaltenen  Zahlenresultate  betrifit.  Als  Ausgangspunkte 
seiner  Bestimmungen  betrachtet  DümaS;  dafs;  ftirH=l, 
0  =  8  (nach  seinen  Versuchen  über  die  Zusammensetzung 
deef  Wassers),  C  =  6  (nach  seinen  und  Stas'  Versuchen 
über  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure),  N  =  14 
(wie  ihm  die  Verbrennung  des  Ammoniaks  und  des  Cyans 
nachgewiesen)  und  Ag  =  108  (nach  Marignac's  Ver- 
suchen) zu  setzen  ist.  Zwei  Versuche,  wo  Silber  zu  Chlor- 
silber umgewandelt  wurde  (3),  ergaben  Gl  =  35,512  und 
35,499.  Wie  Dumas  ohne  speciellere  Angabe  der  ein- 
zelnen  Besultate   mittheilt,    wurde   bei   Versuchen,    wo 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  80;  f.  1858,  13  ff.  —  (2)  Ann.  ofa.  phys.  [8] 
LT,  139;  im  Anu.  B^p.  chim.  pure  I,  281;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm, 
20.  —  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1867,  80. 

J«bi«ab«rielit  f.  Chem.  a.  •.  w.  f.  1869.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

wtchl^'^er  Kupferoxyd  reducirt  oder  Kupfer  zu  Schwefelkupfer  nm- 
Kiemente.  gehandelt  wurde,  Cu  zwischen  31,5  und  32,  etwa  =  31,75 
gefunden,  doch  nicht  so  sicher,  dafs  die  letztere  Zahl  als 
definitiv  festgestellt  zu  betrachten  wäre.  Bei  sechszehn 
Versuchen  mit  Chlorbaryura  von  verschiedener  Darstel- 
lung (dieses  war  mit  grofser  Sorgfalt  gereinigt  und  in 
Chlorwasserstoffgas  geschmolzen,  da  das  an  der  Luft  ge- 
schmolzene Chlorbaryum  deutlich  alkalisch  reagirt;  das 
geschmolzen  gewesene  Chlorbaryum  sieht  ähnlich  aus,  wie 
entglastes  Glas  oder  Stearinsäure),  für  welches  die  zur 
vollständigen  Zersetzung  nöthige  Menge  (in  titrirter 
Lösung  enthaltenen)  Silbers  bestimmt  wurde,  ergab  sich 
Ba  im  Maximum  =  68,58,  im  Minimum  ^=  68,47,  im 
Mittel  =  68,5.  Sechs  Versuche,  wo  Molybdänsäure  redu- 
cirt wurde  (1),  ergaben  Mo  =  47,6  bis  48,1,  im  Mittel 
=  47,93  (Dumas  setzt  Mo  =  48).  Acht  Versuche,  in 
gleicher  Weise  mit  Wolframsäure  angestellt  (2),  ergaben 
W  =  91,71  bis  92,40,  im  Mittel  =  92,0.  Fünf  Versuche, 
wo  die  Menge  des  von  Silber  bei  der  Umwandlung  in 
Schwefelsilber  aufgenommenen  Schwefels  bestimmt  wurde  (3), 
ergaben  S  =  15,998  bis  16,025,  im  Mittel  =  16,01.  Fünf 
Versuche,  wo  die  zur  Zersetzung  von  reinem  Chlor- 
kobalt erforderlichen  Silbermengeü  ermittelt  wurden,  er- 
gaben Co  =  29,50  bis  29,59  (Dumas  setzt  es  =  29,5), 
fünf  ebenso  mit  Chlornickel  ausgeführte  Versuche  Ni 
=  29,49  bis  29,53  (29,5  wird  angenommen),  fünf  ebenso 
mit  Chlormangan  ausgeführte  Versuche  Mn  =  27,46  bis 
27,51  (im  Mittel  =  27,48),  sieben  ebenso  mit  Chloralumi- 
nium (dieses  war  zuletzt  in  einem  Strome  von  Wasser- 
ßtoffgas  über  Aluminium  sublimirt)  ausgeführte  Versuche 
AI  =  13,68  bis  13,85,  im  Mittel  =  13,74  (weniger  sichere 
Versuche  darüber,  wieviel  Thonerde  aus  einem  bekannten 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1857,  31.  —  (2)  Vgl.  dasellMt»  81  n.  184  f.  — 
(3)  VgL  daselbst  31. 
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Grewichte  Aluminium  entsteht^  ergaben  AI =13,74  bis  13^89;  ^tcht^*d'er 
das  angewendete  Aluminium  enthielt  Eisen  und  Siiicium,  ^^'"'^''' 
und  hierdurch  wurden  complicirte  Correctionen  nöthig). 
Zwei  Bestimmungen;  wieviel  Zinnoxjd  aus  Zinn  entsteht  (1), 
gaben  Sn  =  58,96  u.  59,10;  zwei  Bestimmungen,  wie- 
viel Silber  reines  Zinncblorid  zur  Zersetzung  braucht, 
8n  =  59,06  u.  59,03.  Zwei  Versuche,  bei  welchen  die 
zur  Zersetzung  von  Eisenchlorid  nötbige  Menge  Silber 
bestimmt  wurde,  ergaben  Fe  =  28,1;  aus  einer  gleichen 
Bestimmung  mit  noch  etwas  gelblichem  Eisenchlorür  folgte 
Fe  =  28,1,  mit  solchem,  das  in  mit  etwas  Wasserstoff 
gemischtem  Chlorwasserstoffgas  erhitzt  und  farblos  war 
aber  0,6  pGL  metallisches  Eisen  enthielt  (die  in  Rechnung 
gebracht  wurden),  Fe  ==  27,99;  Dumas  erklärt  sich  für 
Fe  =  28.  Sechs  Versuche  über  die  zur  Zersetzung  von 
Chlorcadmium  (dieses  war  in  ühlorwasserstoffgas  ge- 
schmolzen; es  bildete  eine  fast  oder  ganz  farblose,  blät- 
terig-krystallinische  Masse)  nötbige  Menge  Silber  ergaben 
Cd  =  55,89  bis  56,38,  im  Mittel  =  56,12  (Dumas  be- 
trachtet Cd  =  56  als  mindestens  der  Wahrheit  sehr  nahe 
kommend).  Drei  Versuche,  wo  Bromsilber  in  Chlorsilber 
übergeführt  wurde  (2),  ergaben  Br  =  79,95  bis  80,13,  im 
Mittel  =  80,03;  zwei  ebenso  mit  Jodsilber  angestellte 
Versuche  J  =  127,04  und  127,01.  Die  Umwandlung  von 
Flaorcalcium  in  schwefeis.  Kalk  (vollständig  erfolgt  die^ 
selbe  nur  sehr  langsam  und  schwierig)  ergab  Fl  =  18,96, 
die  von  Fluomatrium  Fl  =  19,04  u.  19,08,  die  von 
FIuorkaKum  Fl  =  18,98  u.  19,00.  Aus  den  Mengen 
Silber,  welche-  fünf  bei  der  fractionirten  Destillation  von 
Phosphorchlorür  (3)  zwischen  76  und  78^  übergegangene 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1857,  34;  £  1858,  183.—  (2)  Vgl  Jahresber. 
f.  1857,  32.  —  (8)  Das  Phosphorchlorür  war  dnrch  Emwirkung  Yon 
troelcenem  Ghlorgas  auf  rothen  Phosphor  und  Destillation  nach  Ver- 
drftngung  des  Chlors  aus  dem  Apparat  mittelst  Kohlensaure  dargestellt; 
die  Darstellung  durch  die  (gans  glatt  verlaufende  und  leicht  zu  regelnde) 

1* 


wiehte  der 
Xlomente. 
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rtc*S?^;r  Portionen  brauchten,  folgt  P  =  31,00  bis  31,09,  im  Mittel 
=  31,05;  Dumas  adoptirt  P  =-31.  Aus  der  zur  Zer- 
setzung von  Arsenchlorür  nöthigen  Menge  Silber  ergab 
sich  bei  vier  Versuchen  As  =  74,86  bis  75,01 ,  im  Mittel 
s=  74,95  oder  geradezu  =  75;  sieben  in  derselben  Weise 
mit  Antimonchlorür  (das  in  mit  Weinsäure  angesäuertem 
Wasser  gelöst  mittelst  titrirter  Silberlösnng  zersetzt  wurde) 
ausgeführte  Versuche  ergaben  Sb  =  121,63  bis  122,32, 
im  Mittel  =  121,97  (Dumas  setzt  Sb  =  122).  Darüber, 
wieviel  Silber  bei  der  Zersetzung  von  Chlorwismuth  ver- 
braucht wird  (das  Chlorwismuth  wurde  zunächst  mittelst 
überschtlssigen  kohlens.  Natrons  zersetzt  und  das  in  Lösung 
gehende  Chlor  mittelst  titrirter  Silberlösung'  bestimmt), 
wurden  neun  Versuche  angestellt,  welche  Sb  =  209,88 
bis  213,93  ergaben;  die  drei  übereinstimmendsten,  mit 
Cihlorwismuth,  das  zu  ganz  farbloser  Flüssigkeit  schmolz, 
angestellten  Versuche  gaben  Bi  =  209,88  bis  210,27,  und 
Dumas  ist  der  Ansicht,  dafs  Bi  mit  der  gröfsten  Wahr- 
scheinlichkeit =  210  zu  setzen  sei.  Bezüglich  des  Bors 
theilt  Dumas  Versuche  von  Deville  mit,  bei  welchen 
die  Menge  des  aus  Chlorbor  entstehenden  Chlorsilbers 
B  =  11,0  u.  10,6  (für  den  ersteren  Versuch  war  das 
Chlorbor  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  für  den 
zweiten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bor  darge- 
stellt), die  Menge  jdes  aus  Brombor  (durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bor  dargestellt)  entstehenden  Bromsilbers 
B  =  11,0  ergab;  Dumas  betrachtet  es  als  imentschieden, 
ob  B  =  11,0  oder  =  10,5  oder  =  einer  zwischenliegen- 
den Zahl  zu  setzen  sei.  Sieben  Versuche  über  die  zur 
Zersetzung  von  reinem  Chlomatrium  nöthige  Silbermenge 
ergaben  Na  =  22,950  bis  23,040,  im  Mittel  =  23,014. 
Drei  Versuche,  wo  (unter  760°*"  Barometerstand  constant 


Einwirkung  von  rothem  Phosphor  auf  trockenes  Qaecksilberchlorür  fand 
Dumas  nicht  vortheÜhafter. 
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bei  59^  siedendes)  Chlorsilicium  in  einem  zugeschmolzenen  ^tchl?!'« 
Glaskügelchen  abgewogen^  letssteres  in  einem  Wasser  ent-  ^^•"•"^•* 
haltenden  verschlossenen  Gefafse  zertrümmert  und  nun 
der  Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  mittelst  titrirter  Silber- 
löenng  bestimmt  wurde ;  ergaben  (Kieselsäure  =  SiOs) 
Si  =  13,96  bis  14,12,  im  Mittel  =  14,05.  Das  Atomge- 
wicht des  Selens  ermittelte  Dumas  durch  die  Bestimmung, 
wieviel  Chlorselen  (welches  durch  Abkühlen  des  ent- 
weichenden überschüssigen  Chlors  auf  —  20^  und  Durch- 
leiten desselben  durch  eine  mit  Amianth  gefüllte  Bohre 
vollständig  condensirt  wurde)  aus  Selen  entsteht;  sieben 
Versuche  ergaben  Se  =  39,60  bis  39,83,  im  Mittel  =  39,73. 
Bezüglich  des  Tellurs  giebt  Dumas  nur,  ohne  AnfUhrung 
der  Einzelresultate,  an,  dafs  er  Te  =  64,5  gefunden.  Das 
Atomgewicht  des  Magnesiums  suchte  Dumas  so  zu  be- 
stimmen, dafs  er  die  zur  Zersetzung  des  Chlormagnesiums 
nöthige  Menge  Silber  ermittelte,  aber  es  war  kaum  mög- 
lich, ganz  reines  Chlormagnesium  zu  erhalten  (das  Chlor- 
magnesium wurde,  nach  verschiedenen  vorausgegange- 
nen Beinigungen,  durch  Eindampfen  der  alkoholischen 
Losung  zur  Trockne  gebracht  und  der  Abdampfrück- 
stand in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoffgas,  zuletzt 
bis  zum  Bothglühen,  erhitzt ;  einmal  entstandene  Magnesia 
wird  indessen  im  Allgemeinen  auch  durch  Erhitzen  in 
Chlorwasserstoffgas  nicht  wieder  vollständig  zu  Chlor- 
magnesium); elf  Versuche  ergaben  Mg  =  12,19  bis  12,47; 
Dumas  ist  der  Ansicht,  die  frühere  Annahme  Mg  =  12,5 
sei  jedenfalls  zu  hoch  gewesen,  12,25  komme  der  Wahr- 
heit näher,  aber  bis  diese  Zahl  definitiv  festgestellt,  sei 
die  in  der  neueren  Zeit  gewöhnlich  angenommene  Be- 
stimmung Mg  =  12  brizubehälten.  Die  zur  Zersetzung 
von  reinem  Chlorcalcium,  welches  8  bis  10  Stunden  lang 
in  Chlorwasserstoffgas  zum  Bothglühen  erhitzt  war,  nöthige 
Menge  Silber  ergab  in  drei  Versuchen  Ca  =  20,00  bis 
20,03.  Vier  ähnliche  Versuche  mit  möglichst  gereinigtem 
Cblorstrontium  (auch  dieses  wurde  stets  in  Chlorwasser- 


g  Allgemeine  und  physikaliBche  Chemie. 

wtcht^dw  ßtoffgfts    geBchmolzen  (1)    ergaben  Sr  =  43,64  bis  43,84, 
Eemcnte.   jj^  jj-^^j  ^  43  73 .  ^^.^j  Versuche  mit  Chloretrontium  von 

verschiedener  Darstellung  Sr  =  43,74  bis  43,80,  im  Mittel 
=  43,78;  vier  Versuche  mit  Chlorstrontium  von  abermals 
erneuter  Darstellung  Sr  =  43,73  bis  43,90,  im  Mittel 
auch  =  43,78.  Mehrere  Versuche  endlich  wurden  darüber 
angestellt,  wieviel  Silber  in  titrirter  Lösung  bei  der  Zer- 
setzung eines  bekannten  Gewichtes  Chlorblei  verbraucht 
wird,  aber  die  meisten  wurden  durch  den  Umstand  un- 
sicher, dafs  wasserfreies  und  doch  noch  unzersetztes  Chloi^ 
blei  nur  äufserst  schwierig  zu  erhalten  ist;  auch  nach 
langem  Erhitzen  des  Chlorblei's  auf  250^  wird  etwas 
Wasser  zurückgehalten,  und  bei  dem  Schmelzen  des 
Chlorblei's  im  Eohlensäurestrom  wird  dieses  Wasser  theil- 
weise  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Bleioxy- 
chlorid  zersetzt;  mit  Berücksichtigung  der  hierfür  nöthigen 
Correctionen  ergab  ein  Versuch  Pb  =  103,55. 

B.  Schneider  (2)  hat,  in  specieller  Berücksich- 
tigung der  neueren  Publicationen  von  Dumas,  Bemer- 
kungen über  Aequivalente  und  Aequivalentbestimmungen 
veröfientlicht  Er  erörtert,  dafs  die  Annahme,  verschiedene 
Elemente  können  dasselbe  Aequivalentgewicht  haben,  vor- 
läufig noch  als  unbewiesen  zu  betrachten  sei;  er  betrachtet 
es,  da  nur  fUr  wenige  Elemente  sich  die  Aequivalentge- 
wichte  so  genau  bestimmen  lassen,  als  verderblich,  etwas 
Gesetzmäfsiges  darin  zu  finden ,  dafs  einige  Aequivalent- 
gewichte  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Viertel 
des  Aequivalentgewichts  des  Wasserstofis  (von  0,25)  seien; 
er  erinnert  daran,  wie  Dumas  im  Verlauf  seiner  Publi- 
cationen selbst  in   mehreren  Fällen  bezüglich  der  Zahl, 


(1)  Dumas  hebt  hervor,  dais  das  geachmolsene  Chlorstrontiam 
nicht  krystallinisch ,  wie  die  Chlorverbindungen  des  Magnesiums,  Cal- 
ciums und  Daryums,  sondern  zu  einer  glasartigen  und  bei  völliger 
Reinheit  ganz  durchsichtigen  Masse  erstarrt.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIT, 
619;  Phil.  Mag   [4]  XVIII,  272. 


der 
Elemente. 
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welche  nach  seinen  Versuchen  als  Aequivalentgewicht  ^^*J™*J; 
eines  Elements  sich  feststelle  ^  geschwankt  hat  und  dafs 
einzelne  Bestimmungen  dieses  Chemikers  nicht  mehr  son- 
dern weniger  Sicherheit  bieten,  als  früher  vorliegende; 
er  hält  es  für  bedenklich,  die  Aequivalentgewichtsbestim- 
mungen  so  allgemein,  wie  dies  von  Dumas  geschehen, 
auf  die  Ermittelung  des  Chlorgehalts  von  Chloriden  zu 
basiren,  da  sich  die  Beinheit  der  letzteren,  namentlich  der 
hygroecopischen  und  bei  höheren  Temperaturen  das  Wasser 
zersetzenden,  oft  nicht  yerbüi^en  läfst.  Bezüglich  der 
Einzelnheiten  von  Schneider's  Kritik  müssen  wir  auf 
seine  Abhandlung  verweben. 

Einzelne  Bestimmungen  des  Atomgewichts  von  Ele- 
menten vgL  noch  in  dem  Bericht  über  unorganische  Chemie. 

lieber  numerische  Begelmäfsigkeiten  in  den  Atomge- 
wichtszahlen der  Elemente  hat  J.  Mercer  (1)  Mit- 
theilungen gemacht,  namentlich  darüber,  dafs  die  Atom- 
gewichte der  Glieder  einzelner  Gruppen  von  Elementen 
durch  allgemeine  Formeln,  wie  z.  B.  m  X,  oder  m  X  -{-  T, 
wo  X  und  Y  fiir  dieselbe  Gruppe  constante  Werthe  haben, 
ansdrückbar  seien,  sowie  auch  über  die  gleichen  DiiSeren* 
zen,  die  sich  manchmal  bei  der  Subtraction  der  Atomge- 
wichte der  Glieder  einer  Gruppe  von  denen  einer  anderen 
ergeben.  Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  selbst  ver- 
weisen. 


lieber  die  Anwendung   der  gnomonischen  Projection  Kry«t«iio- 
der  Kugel  in  der  Krjstallographie  hat  W.  H.  Miller  (2) 
eine   Abhandlung  veröffentlicht,    Niemtschik  (3)    über 
die    directe    Constructions  -  Methode    der    verticalaxigen 
Krjstallgestalten  aus  den  Kantenwinkeln,  Grailich  (4) 

(1)  S8.  Seport  British  Asaoc.  f.  1858,  Not.  and  Abstr. ,  57.  -^ 
(2)  Phil.  llAg.  14]  XVni,  37.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVfll,  231. 
—  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIII,  657. 
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über  Bjnoimetrische  Functionen;  welche  ssnr  Darstellung 
gewisser  physikalischer  Verhältnisse  krjstallisirter  Körper 
dienen  können. 

Von  den  Untersuchungen;  welche  die  Eenntnifs  der 
Erystallformen  chemischer  Producte  erweitert  haben  und 
deren  Besultate  wir  bei  den  betreffenden  Substanzen  an- 
geben werden;  ist  hier  namentlich  eine  neue  Reihe  kry- 
stallographischer  und  chemischer  Bestimmungen  hervor- 
zuheben; welche  Marignac(l)  veröffentlicht  hat.  Vieles 
für  die  krystallographische  Kenntnifs  solcher  Producte 
Wichtige  findet  sich  auch  in  den  Arbeiten,  welche  durch 
Grailich  und  unter  seiner  Leitung  ausgeführt  wurden  (2); 
die  Formen  einiger  hier  auf  andere  physikalische  Eigen- 
schaften untersuchter  und  mehrerer  noch  nicht  krystallo- 
graphisch  bestimmt  gewesener  chemischer  Verbindungen 
beschrieb  A.  Handl  (3). 
l^utÄ«.  Marignac  (4)  hat  im  Allgemeinen  erörtert;  welche 
Mt^'nnd  Folgerungen  sich  aus  der  Bestimmung  der  Erystallformen 
fonn. '  bezüglich  der  Atomgewichte  der  chemisch-ein&chen  Kör- 
per und  der  den  Verbindungen  beizulegenden  atomistischen 
Formeln  ziehen  lassen.  —  Als  einen  Beitrag  zu  der  Lehre 
vom  krystallographischen  Isomorphismus  und  Dimorphis- 
mus veröffentlichte  A.  E.  Nordenskiöld  (5)  Zusammen- 
stellungen der  gleich  oder  ähnlich  krystallisirten  Substanzen. 
Er  zeigt  sowohl  an  natürlich  vorkommenden  (6)  als  an 
künstlich  dargestellten  Substanzen;  wie  nicht  blofs  analog 
constituirte  sondern  auch  ganz  verschiedenartig  zusammen- 
gesetzte Körper  oft  sehr  nahe  übereinstimmende  Krystall- 


(r)  Ann.  min.  [5]  XV,  221.  —  (2)Unter8Uchnngen  über  die  physika- 
liflchen  VerfaiÜtniBBe  krjBtftllisirter  Körper  von  V.  y.  Lang  in  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXI,  85,  von  Grailich  u.  V.  v.  Lang  daselbst  XXXII, 
43  n.  XXXni,  869,  von  A.  Murmann  und  L.  Rotier  daselbst  XXXIV, 
135.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXII,  242 ;  andere  krystallographisohe 
Bestimmungen  Handls  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  886.  —  (4)  N.  Arch. 
ph.  nat.  VI,  107.  ^  (5)  K.  Svensk  Vetensk.  Akad.  EUndl.  II,  Nr.  6.  — 
(6)  Vgl  Jahresber.  f.  1857,  7. 
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form  beeitzen^  nnd  wie  andererseits  Verbindungen  von 
analogen  atomistischen  Formeln  in  den  verschiedensten 
Formen  krystallisiren  können;  in  letzterer  Beziehung 
kommt  er,  wie  fiiiher  Frankenheim  (1),  zu  dem  Schlufs; 
dafs  chemische  Verbindungen  von  bestimmter  stöchio- 
metrischer  Natur  in  jedem  System  krystallisiren  können. 
Er  erörtert  femer,  welche  Uebereinstimmung  in  den  For- 
men der  verschiedenen  Modificationen  dimorpher  Sub- 
stanzen oder  solcher  Körper,  die  bei  analogen  atomistischen 
Formeln  in  verschiedenen  Systemen  krystallisiren,  existirt, 
und  bespricht  schliefslich  Dana's  Ansichten  über  die 
Gleichgestaltigkeit  und  das  spec.  Volum  verschiedener 
Mineralien  (2). 


A.  Gadolin  (3)  hat  ein  einfaches  Verfahren  zur  Be-  Jf 'i;^*;; 
stinmiung  des  spec.  Gewichts  von  Mineralien  angegeben;  "xfr^r!" 
zwei  Mineralien  —  eins  von  bekanntem  spec.  Gewicht  und 
das,  für  welches  diese  Eigenschaft  bestimmt  werden  soll  — 
werden  auf  den  beiden,  von  dem  Aufhängepunkt  aus  ein- 
getheilten  Armen  eines  Wagebalkens  an  dünnen  Fäden 
zunächst  so  aufgehängt  und  verschoben,  dafs  der  Balken 
horizontal  steht,  dann  in  Wasser  getaucht  und  das  eine 
wieder  bis  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  verschoben, 
und  aus  dem  anfanglichen  Abstand  dieses  Minerals  von 
dem  Aufbängepunkt  des  Wagebalkens  und  seiner  Ver- 
schiebung sein  spec.  Gewicht  in  Bezug  auf  das  des  an- 
deren Minerals  berechnet  Ueber  die  Bestimmung  des 
spec.  Gewichtes  fester  Körper  zu  technologischen  Zwecken 
hat  B.  Wagner  (4)  Mittheilungen  gemacht. 


(1)  System  der  KiystaUe ,  165.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  28. 
(8)  Pogg.  Ann.  CVI,  218;  im  Aobz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  504. 
(4)  Arch.  Phann.  [2]  XCIX,  280;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  78. 
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Spee.  a«w. 

v.  Aiud«h- 

nnng  fester 

KOrper. 


Eine  üntersuchnng  von  F.  C.  Calvert  und  B.  John- 
son  über  die  Ausdehniing  von  Metallen^  Legirungen  und 
Salzen  liegt  uns  nur  in  kurzem  Auszuge  (1)  vor.  Es 
wurde  die  lineare  Ausdehnung  mittelst  eines  Fühlhebels^ 
dessen  Angaben  durch  ein  Mikroscop  beobachtet  wurden, 
bestimmt  Calvert  und  Johnson  heben  hervor^  dafs  die 
Ausdehnung  einer  Substanz  je  nach  dem  Molecularzustand 
derselben  beträchtlich  verschieden  sein  kann,  so  z.  B.  mög- 
lichst gehärteter  Stahl  sich  um  Vs  stärker  ausdehnt  als 
weicher;  eine  horizontal  gegossene  Zinkstange  sich  erheb- 
lich weniger  stark  ausdehnt  als  eine  vertical  gegossene 
(wo  die  Blätterdurchgänge  anders  zur  Längsrichtung  der 
Stange  liegen).  Sie  fanden  andere  Ausdehnung  für  Mar- 
mor als  für  gemeinen  Kalkstein ,  die  Ausdehnung  von 
Legirungen  anders  als  sie  sich  nach  der  Ausdehnung  der 
Bestandtheile  berechnet.  Die  von  ihnen  hier  gegebenen 
Zahlenresultate  ihrer  Bestimmungen  sind  folgende  Linear- 
ausdehnungen  zwischen  0  und  100^  {g  bedeutet  gegossen^ 
h  gehämmert)  : 

Messing  (^ 
Messing  (A) 


Cadmiom 
Blei 
Zinn 

Aluminium 
Zink  {h) 
Silber  (g) 


0,003323 
0,003005 
0,002717 
0,002218 
0,002193 
0,001991 


Kupfer  (g) 
Kupfer  (A) 
Gold  {h) 
Wismuth 


0,001930 
0,001828 
0,001879 
0,001769 
0,001374 
0,001341 


Schmiedeeisen  0,001187 
Gufseisen  0,001117 

Harter  Stahl  0,001402 
Weicher  Stahl  0,001038 
Antimon  {g)  0,000985 
Platin  {h)         0,000881 


F.  Pf  äff  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 
Ausdehnung  der  Krystalle  durch  die  Wärme  (3)  fortge- 
setzt Wir  heben  hier  nur  die  allgemeineren  Schlufsfol- 
gerungen  hervor,  welche  er  zieht  :  Die  Krystalle  dehnen 
sich  beim  Erwärmen  meist  sehr  stark  aus ;  eine  Contraction 
nach  einer  Richtung  findet  im  Ganzen  sehr  selten  statt 
und  erreicht  nie  die  Gröfse  der  Ausdehnung  nach  anderen 


(1)  Beport  28.  British  Abbog,  f.  1868,  Not  and  Abstr.,  46.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CYII,  148;  im  Aubz.  N.  Arch.  ph.  oat.  Y,  268.  — 
(8)  Vgl.  JahreBber.  f.  1858,  6. 
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0«w. 
Anadeh- 


Richtangen;  ohne  Ausnahme  ist  die  Ausdehnung  der  ^f"^; 
ErjBtalle  mit  ungleichen  Axen  nach  diesen  ebenfalls  un-  ""^r^J 
gleich;  die  Gröfse  der  Ausdehnung  steht  in  keinem  Ver- 
hältnifs  zu  der  Gröfse  der  Axen  eines  Krystalls;  isomorphe 
Körper  dehnen  sich  nicht  gleich  aus;  das  thermische  und 
das  optische  Verhalten  der  Krjstalle  stehen  nicht  immer 
in  einer  bestimmten  Beziehung  zu  einander;  treten -zwei 
Stoffe^  deren  Ausdehnungscoäfficienten  bestimmt  sind,  zu 
einer  Verbindung  zusammen;  so  ist  die  Ausdehnung  der 
letzteren  geringer  als  sie  der  Berechnung  nach  sein 
sollte.  —  Die  Ausdehnung  einiger  Erjstalle  in  der  Sich- 
tung der  verschiedenen  Axen  hat  auf  Grund  der  für  sie 
gefundenen  Winkeländerung  beim  Erwärmen  und  der  cubi- 
schen  Ausdehnung  H.  Hahn  (1)  zu  berechnen  versucht.  — 
Theoretische  Untersuchungen  über  die  Formänderung  der 
Krystalle  durch  Veränderung  der  Temperatur,  namentlich 
bezüglich  der  Erhaltung  der  Zonen  und  des  Erjstall- 
sjstemS;  haben  Grailich  und  V.  v.  Lang  (2)  mitgetheilt. 

H.  Schröder  (3)  hat  neue  Beiträ&^e  zur  Volumen- "•«**^"»««» 
theorie  der  festen  Körper  veröffentlicht.  Er  stützt  sich  bei  J^J',"^"®"^ 
den   Betrachtungen»  welche  er  mittheilt;   auf  die  experi-  '^i^VeSjn* 
mentalen     Dichtigkeitsbestimmungen     Anderer    und    auf  ^^'^"'' 
eigene ;   aus  deren   Zusammenstellung  er  die   wahrschein- 
lichsten  Werthe  abzuleiten   sucht     Wir  geben  hier   zu- 
nächst  seine   eigenen   Dichtigkeitsbestimmungen;    welche 
auf  den  leeren  Baum  reducirt  und  auf  Wasser  von  3^;9 
als  Einheit   bezogen  sind;    diese    Bestimmungen   wurden 
erhalten    durch    hydrostatisches   Abwägen    der   in   einem 
Glas-  oder  Platineimer    enthaltenen;    meistens   fein   zer- 
theilten  Substanzen  in  einer  passenden  Flüssigkeit  (meistens 
Terpentin-  oder  Steinöl);  und  die  dem  Pulver  adhärirende 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVIII,  19;  Chem.  Centr.  1869,  853;  Phil. 
Mag.  [4]  XVIII,  155.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIII,  373.  -^  (3)  Pogg. 
Ann.  CYI,  326;  CVII,  113. 
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^JwilJbSr  ^^*  wurde  durch  anhaltendes  Umrühren  derselben  nach 
Jrt^»"*Jnd  d«in  Uebergiefsen  mit  der  Flüssigkeit^  seltener  durch  Aus- 
b^'fJ^ea'  kochen ,  möglichst  weggeschafft  (1).    Schröder  fand  die 
spec.  Gewichte  (oft  sind  hier  die  Mittelwerthe  mehrerer 
sich   nahe  kommender  Bestimmungen   angegeben;  /  be- 
deutet gefälltes;  g  geschmolzenes  Salz)  : 

Na  0,986  i/"  6,89-6,52  KO,  ßOg  2,668  KO,  NO5    2,086 

Ni    8,900  ^'1^6,32-6,48  NH4O,  SO«  1,771  NHANOs  1,791 

1 8,962*)  KBr         2,690  NaO,  80,  2,698  NaO,  NO»  2,266 

"'8,968«)  NH^Br     2,379  AgO,  SO,  ^  5,425  BaO,  NO,  8,23 


Ai.Br  /■  ^»89-6,52 
^      ^6,32-6,48 

KBr 

2,690 

NH^Br 

2,379 

KJ 

3,079 

AgJA 

5,66 

KCl 

1,998 

Naa 

2,167 

LiCl 

2,074 

j  8,64-8,57»)  KJ  3,079  BaO,  SO, /*  4,02-4,51  SrO,  NO,    2,962 

•8,667*)  AgJ  f  5,65  SrO,  SO,  f        8,707  PbO,  NO,  4,609 

8h  6,697  KCl  1,998  BaO,  CO4  f  4,22-4,37  AgO,  NO,  4,828 

Bi   9,759  Naa  2,157  SrO,  CO,  f  8,66-3,62  AgO,  CIO,  4,430 

Cr8O,*)6,01?  LiCl  2,074  MnO,  CO, /"      3,13 

AgCl  g  6,694 

0  GalTaniflOh   redaoirtcs   Kapfer;    *)  dMselbe  gehämmert.    3)  Oesehmolsenes ,    *)  ge> 
b&mmertes  Oadmium.    »)  Nach  SchliTs  Verfabreii  (Jahresber.  f.  1858,  161)  dargestellt. 

Bezüglich  der  Ableitung  der  spec  Oewichte  und  damit 
der  spec  Volume ;  welche  Schröder  als  die  wahrschein- 
lichst richtigen  betrachtet^  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen  'und  können  nur  die  allgemeineren  Besultate, 
welche  er  folgert  ^  hervorheben.  Ganz  allgemein  glaubt 
er  aussprechen  zu  können  :  Wenn  zwei  verschiedene 
Elemente  oder  Complexionen  von  Elementen ,  A  und  B, 
mit  anderen  Elementen  oder  Complexionen  von  Elementen 
C,  Dy  E  u.  s.  f.  Verbindungen  AC  und  J?G,  AD  und 
BDy  AE  und  BE  u.  s.  f.  eingehen^  welche  dem  näm- 
lichen Typus  angehören  und  paarweise  isomorph  sind^  so 
seien  die  Differenzen  der  spec.  Volume  von  AC  und  BC,  AD 
und  BDy  AE  und  BE  u.  s.  f.  stets  gleich ;  die  Differenzen 
seien  aber  in  der  Regel  ungleich  und  von  jenen  verschie* 
deuj  wenn   die  betreffenden  Verbindungspaare  nicht   iso- 


(1)  Ein  Verfahren  der  Bestunmong  des  speo.  (Gewichts  Ton  Kry- 
Btallen,  so  dafli  diese  in  der  FlÜSBigkeit,  in  welcher  sie  sich  hildeten, 
und  ohne  mit  der  Lnft  in  BerOhrong  gekommen  zu  sein,  hydrostatiach 
gewogen  werden,  beschrieb  Danber  (Pogg.  Ann.  CVIII,  450). 
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morph  Bind,  oder  wenn  die  isomorphen  Paare  verschiedenen  ^ucJS" 
Typen  angehören.  Der  Kürze  wegen  nennt  Schröder  ^SJ^^i 
Körper  von  gleichem  spec.  Volum  isoster  und  die  Qleich-  b^fecten' 
heit  der  spec.  Volume  von  Körpern  IsosterismuSf  fbr  die 
Gleichheit  der  Differenzen  der  spec.  Volume  analoger 
Paare  schlägt  er  die  Bezeichnung  ParaUelosUrivmus  ^  und 
solche  Paare  paraUdoder  zn  nennen,  vor,  und  formulirt 
hiemach  den  ehen  angegebenen  Satz,  welchen  er  als 
empirisches  Gesetz  hinstellt;  auch  so  :  isomorphe  analoge 
Paare  von  gleichem  Typus  sind  auch  paralleloster,  oder  : 
mit  dem  Isomorphismus  analoger  Paare  von  gleichem 
Typus  ist  auch  ihr  Parallelosterismus  verbunden.  Er 
theilt,  zur  Unterstützung  dieses  Satzes ;  eine  Anzahl  Ver^ 
gleichnngen  von  spec.  Volumen  isomorpher  Körper  mit, 
welcke  ihn  noch  weiter  aussprechen  lassen  :  dafs  sich 
immer  das  Volum  des  Elementes ;  welches  in  den  iso- 
morphen Nitraten ;  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  oder 
Sulfüreten  das  grölsere  eines  Paares  ist,  in  den  isomorphen 
Sulfaten,  Carbonaten,  Silicaten  und  Aluminaten  um  einen 
gröfseren  absoluten  Werth  condensirt  zeige,  so  dafs  es  in 
diesen  sogar  oftmals  das  kleinere  werde  (wie  denn  z.  B. 
das  spec.  Volum  des  Chlorids,  des  Bromids  und  des  Nitrats 
des  Kaliums  sich  um  2,7  bis  2,5  gröfser  herausstellt,  als 
das  der  entsprechenden  und  isonüorphen  Ammoniumver- 
bindung,  während  umgekehrt  das  des  Ammoniumsulfats 
um  4,5  gröfser  ist  als  das  des  Kaliumsulfats).  —  Weiter  er- 
örtert Schröder  einige  Beziehungen  der  spec. .Volume 
der  Elemente.  Als  isosteren  Gruppen  angehörend  stellt 
er  zusammen,  zur  Ableitung  der  spec.  Volume  die  hier 
angegebenen  Atomgewichte  als  die  für  die  Vergleichung 
richtigen  betrachtend  :  Cg  als  Diamant,  Cu,  Co,  Fe,  femer 
Pd,  Pt,  Zn,  femer  0%  als  Graphit,  W,  AI,  VaAg,  femer 
Si  und  Mo,  endlich  Au  und  Te.  Er  spricht  aus,  dafs 
es  keineswegs  vorzugsweise  die  isomorphen  Elemente 
seien,  welche  Isosterismus  zeigen,  sondern  dafs  dieser 
eben  so  h&ufig  oder  noch  häufiger  mit  Heteromorphismus 
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"*?^Ä°  »Is   mit   Isomorphismus  verbunden   vorkomme.    Er  stellt 
aeu^^'^and  auch  solche  Elemente  paarweise  zusammen,   deren  eines 
"bei Veiten'  oiu  halb  SO  grofses  spec.  Volum  hat  als  das  andere,   und 
bemerkt,   dafs   solcher  Hemiisosterismus   sehr   häufig  mit 
Isomorphismus  verbunden  ist.    Er  macht  noch  darauf  auf- 
merksam,  dafs  die  spec  Volume.,der  Elemente  im  starren 
Zustand,    oder   wenigstens   der   Mehrzahl   der   Elemente, 
nach   regelmäfsigen    Intervallen   fortzuschreiten    scheinen, 
als  deren  Einheit  sich  etwa  0,51  ergeben  würde,  oder  dafs 
mit  anderen  Worten  die  spec.  Voliune  der  Elemente  Mul- 
tipla  dieser  Einheit  seien.  —  Letzlich  bespricht  Schröder, 
ob  und  welche  Beziehungen  zwischen  Isomorphismus  und 
Isosterismus  stattfinden;   unter  Isomorphismus  versteht  er 
sowohl  die  gleiche  oder   ähnliche   Krjstallform    analoger 
Körper    bei    ähnlicher    Zusammensetzung,    als   auch   die 
Aehnlichkeit  der  Form  bei  ähnlicher  Formel  ohne  Aehn- 
lichkeitdes  chemischen  Characters (so  vergleicht  Schröder 
als  isomorph   Cu,  Fe,  Pt,  VsAg,  Cd,  Pb,  Au,  ferner  Zn, 
Te,  As,  Sb,  Bi,  ferner  Bor  und  Zinn,  BeO  und  ZnO  u.  s.  w.). 
Er  findet,   sich  bei   den   Vergleichungen    auf   einfachere 
Verbindungen  beschränkend,  dafs  die  bisher  sehr  allgemein 
getheilte  Ansicht,    der  Isomorphismus   bedinge  Gleichheit 
oder  angenäherte  Gleichheit  der  spec.  Volume,  eine  irrige 
sei.    Nicht  blofs  die  Elemente,   welche   er   als   isomorph 
zusammenstellt,  zeigen  Isosterismus  im  Allgemeinen  nicht, 
sondern  bei  den  Elementen  komme  sogar  Isosterismus  mit 
Isomorphismus  weniger  häufig  als  mit  Heteromorphismus 
verbunden   vor;    ebenso   bei   den    Oxyden    und    bei   den 
Salzen.    Namentlich  hebt  er  hervor,  dafs  bei  zwei  hetero- 
morphen  Verbindungen    von   analoger  Zusammensetzung 
die  spec.  Volume  oft  sich  näher  kommen,   als  bei  zwei 
isomorphen.    Auch   dafs  die  Ungleichheiten  in  den  spec. 
Volumen  isomorpher  Körper  mit  Verschiedenheiten  in  den 
Grundformen  derselben   in  Beziehung   stehen,    bestreitet 
Schröder;  bei  Eeihen  homöomorpher  Körper  sind  zwar 
die    Grenzglieder    bezüglich    der   Axenverhältnisse   auch 
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OreDBglieder  besüglich  der  apec.  Volume,  aber  innerhalb  ^^'^^JIJ;» 
der  Grenzglieder  vennifat  Schröder  die  genügendere  ^."^"^i 
UebereinBtimmung  in  der  Eeihenfolge  bezüglich  der  '^  Vül^n' 
Axenverhältnisse  und  bezüglich  der  spec.  Volume;  er  '^'^ 
macht  auch  geltend,  dafs  nicht  bei  allen  Reihen  rhombisch- 
krystalliBirender  homöomorpher  Körper  in  derselben  Webe 
die  Beziehung  zwischen  Axengröfsen  und  spec.  Volum 
hervortritt.  Dafs  bei  homöomorphen  Körpern  ein  Zusam- 
menhang zwischen  Azenverhältnifs  und  Winkeln  einerseits 
und  der  Gröfse  des  spec.  Volums  andererseits  angenommen 
werden  könne,  hält  er  fllr  tun  so  weniger  zulässig,  als 
eine  solche  Annahme  —  seiner  Ansicht  nach  —  zu  dem 
Schlüsse  führe,  es  müsse  entsprechende  (verschiedene) 
Temperaturen  geben,  bei  welchen  solche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  homöomorphe  und  mit  verschiedenen  spec. 
Volumen  begabte  Körper  wirklich  in  aller  Strenge  iso- 
morphe und  mit  gleichen  spec.  Volumen  begabte  wären, 
und  dieser  Schlufs  sich  als  baarer  Unsinn  erweise,  sofern 
solche  entsprechende  Temperaturen  oft  alles  Maafs  über- 
schreitend von  einander  verschiedene  sein  müfsten;  unbe- 
wiesen bleibt  hier  nur,  dafs  das  so  Widerlegte  wirklich 
eine  Consequenz  aus  jener  Annahme  sei. 

Dauber  (1)  hat  hervorgehoben,  dafs  sich  die  Volume 
der  Grundformen  des  schwefeis.  Baryts,  des  schwefeis. 
Bleioxyds  imd  des  schwefeis.  Strontians  dividirt  durch  die 
respect  spec.  Volume  verhalten  wie  V4  '  %  •  ^Ve« 

H.  Schiff  (2)  hat,  im  weiteren  Verfolge  seiner  im 
vorhergehenden  Jahresbericht,  S.  8  ff.  besprochenen  Unter- 
suchungen über  die  spec.  Volume  unorganischer  Verbin- 
dungen, die  spec.  Volume  der  Kalium-  und  Ammonium- 
verbindungen und  die  der  arsens.  und  phosphors.  Salze 
specieller  betrachtet.  Wir  stellen  auch  hier  wieder  die 
neu    mi^etheilten,    theilweise    frühere    Angaben    berich- 


(1)  Am  8.  12  a.  0.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  88. 
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"tiSchJT  tigenden,  Bestimmungen  von  spec  Gewichten  zusammen; 
wtlH^^und  di®  nach  dem  im  vorhergehenden  Jahresber.,   S.  5  ange- 
bT^fJ^eT  gebenen  Verfahren  ausgeführt  wurden  : 

KOrp«m. 


ZnCl,  KCl 
ZnCI,  NH4GI 
CaCl,  KCl +  8  HO 
CoCl,  NH4CI  +  2  HO 
9K0,  G4O«  -f  9HO 
8KH4O,  C4OS+  2  HO 
KO,  HO,  C4O6+  8  HO 
NH4O,  HO,  CiOe  +  «HO 


2,897 
1,879 
2,400 
1,963 
2,060 
1,475 
2,030 
1,556 


KO,  HO,  C4O6+2HO,  C4O8+4HO    J,766 
NH4O,  HO,  C4O6+2HO,  C4O6+4HO       1,607 


2K0,  G8H4O10 

2KH4O,  GBH4O10 

KO,  NaO,  CsH40io  +  8H0 

NH4O,  NaO,  C6H4O10  +  8H0 

KO,  NH4O,  C9H4O10 

KO,  HO,  GSH4O10 

KO,  (SbOa)0,  C8H4O10  -f-  HO 

NH4O,  HO,  CflH40io 

KO,  NO» 


1,975 
1,566 
1,767 
1,587 
1,700 
1,973 
2,607 
1,680 
2,100 


NH4O,  NO5 

KO,  2  HO,  AsOs 

NH4O,  2  HO,  AbO» 

KO,  2  HO,  POs 

KH4O,  2  HO,  P0& 

2NH4O,  HO,  AsOs 

NaO,  2  HO,  AsO»  +  2  HO 

8  NaO,  HO,  AsOs  +  24  HO 

2  NaO,  HO,  AsOs  +  14  HO 
NaO,  NH4O,  HO,  AsO»  +  8  HO 

3  NaO,  AaO»-f  84HO 

KO,  NaO,  HO,  AsO»  +  14  HO 

2  NH4O,  HO,  POs 

NaO,  2  HO,  POs  +  2H0 

2  NaO,  HO,  PO5  +  24  HO 
NaO,  NH4O,  HO,  POs  +  S  HO 

3  NaO,  PO5  -h  24  HO 

KO,  NaO,  HO,  POs  +  14  HO 


*)  Schiff  fand  in  diesen  Salzen,   Gmelin's  (Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II, 
muthuDg  entsprechend,  14  Aeq.  Krystallwasfier;  Mltscherllch  hatte  16  Aeq.,  Kotso 
(Jahresber.  f.  1849,  274)  fUr  das  arsens.  Salz  18  Aeq.  Krjrstallwasser  angegeben. 


1,709 

8,838 

8,84» 

8,298 

1,756 

1,969 

2,535 

1,670 

1,874 

1,838 

1,768 

1,884*) 

1,619 

8,040 

1,585 

1,564 

1,618 

1,671*) 

723)  Ver- 
hoabey 


Von  den  Resultaten,  welche  Schiff  aus  seinen  Ver- 
gleichungen  von  spec.  Volumen  folgert,  können  wir  hier 
nur  Folgendes  angeben.  Für  die  Vertretung  von  Am- 
monium in  Einer  Verbindung  durch  Kalium  in  einer  ent- 
sprechenden findet  er  keineswegs  stets  eine  constante  Ver- 
schiedenheit der  spec.  Volume  dieser  Verbindungen, 
sondern  sehr  wechselnde  Differenzen  derselben  (1);  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  findet  er  für  die  Ammoniumverbin- 
dung ein  gröfseres,  in  wenigen  Fällen  nur  ein  kleineres 
spec.  Volum  als  fiir  die  entsprechende  Kaliumverbindung 
(vgl,  Jahresber.  f.  1858,  10  und  S.  13  dieses  Berichtes). 
Bei  der  Vergleichung  entsprechender  arsens.  und  phosphors. 


(1)  Die  gröfste  DiiSerenz  in  den  speo.  Volumen  entsprechender 
Kalium-  und  Ammonium-Verbindungen  fand  Scbiff  fiir  die  schwefek. 
Salze  in  Folge  davon,  dafs  er  das  spec.  Gew.  des  schwefeis.  Ammoniaks 
=  1,628  statt  1,7628  setzte,  wie  er  spftter  berichtigte  (Ann.  Ch.  Pharm. 
GXni,  351;  Tgl.  Jahresber.  t  1858,  10). 
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Salze  findet  er^  dafs  (im  Gegensatz  za  dem  für  Kalimn- 
und  Ammoniiim-Verbindongen  als  Begel'  Gefundenen)  der 
daa  gröfsere  Aeqnivalentgewicht  besitzenden  arsens.  Ver- 
bindung stets  ein  —  in  manchen  Fällen,  aber  nicht  in 
allen,  nm  gleichviel  —  ^öfseres  spec.  Volum  zukommt,  als 
der  phosphors.  Verbindung.  Hervortretender  zeigt  sich 
das  Statthaben  einer  BegelmäTsigkeity  der  Aequidifferenz 
in  den  apec.  Volumen,  in  einer  Beihe  von  Fällen,  wo 
Schiff  zwei  Salze  einer  Säure  mit  zwei  äquidifferenten 
und  analog  zusammengesetzten  Salzen  derselben  oder 
einer  anderen  Säure  vergleicht;  Schiff  hebt  hervor,  dafs 
bei  diesen  Zusammenstellungen  die  Aequidifferenz  der 
spec.  Volume  bei  Verbindungen  von  gleicher  Zusammen- 
setzungsdifferenz  defshalb  mehr  hervortritt,  als  bei  den 
vorhergehenden  Zusammenstellungen,  weil  man  es  hier 
mit  i^öfseren  Differenzen  zu  thun  hat 

Untersuchungen,  welche  Langberg  über  den  Ein- «^^^^^j^^- 
flufs  der  Gapillarattraction  auf  Aräometermessungen  aus- ^°\ J^**»' 
geführt  hatte,  sind  veröffentlicht  worden  (1).  Fellen- 
berg (2)  beschrieb  ein  Aräometer  zur  Bestimmung  solcher 
spec.  Gewichte,  welche  das  des  reinen  Wassers  nur  um 
weniges  übersteigen  (namentlich  der  spec.  Gewichte  von 
Mineralwassem).  Vorrichtungen,  welche  die  schon  so  oft 
versuchte  Anwendung  des  Princips,  dafs  die  Höhen,  bis 
zu  welchen  sich  zwei  Flüssigkeiten  in  mit  demselben  luft- 
verdttnnten  Baum  communicirenden  Bohren  erheben,  den 
spec.  Gewichten  derselben  umgekehrt  proportional  sind, 
für  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  von  Blüssigkeiten 
practischer  machen  sollen,  beschrieben  Bertin  (3)  und 
Th.  Täte  (4). 


(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  299;  Phil.  Mag.  [4]  XVUI,  118.  —  (2)  Anai 
d.  Schweizer.  Zeitscbr.  f.  Pharmade  1869,  Nr.  7  in  YierteliJahrBBchr. 
pr.  Pharm.  EX,  24.  —  (3)  Inatit.  1859,  104.  —  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XVII, 
254. 


Jaknaberielit  f.  CImdü«  v.  i.  w.  f.  18M. 
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8p.   Gew.   n. 

Ansdetuinnir 

Ton    Flttatin- 

keiten. 


Cb.  Drion  (1)  hat  seine  Untersachungen  ttber  die 
Ausdehnung  über  ihren  Siedepunkt  erhitzter  Flüssigkeiten; 
von  welchen  bereits  im  vorhergehenden  Jahresberichte^ 
S.  7  f.  nach  einer  vorläufigen  ICittheiiung  einige  Resultate 
angefiihrt  wurden,  vollständiger  und  ausführlicher  ver- 
öffentlicht Wir  verweisen  bezüglich  der  Art,  wie  er  die 
Versuche  mit  Chloräthyl  (2),  Untersalpetersäure  (3)  und 
condensirter  schwefliger  Säure  (4)  anstellte  ^  ebenso  wie 
bezüglich  der  Art  der  Berechnung  der  ezperimental  ge- 
wonnenen Data  auf  die  Abhandlung  ^  und  bemerken  nur, 
dafs  er  sich  auf  die  Ermittelung  der  scheinbaren  (auch 
für  die  Ausdehnung  des  Glases  nicht  corrigirten)  Aus- 
dehnung beschränkte,  da  weder  die  Zusammendrückbarkeit 
der  untersuchten  Flüssigkeiten  noch  die  Spannkraft  ihrer 
Dämpfe  bei  verschiedenen  Temperaturen  bekannt  ist 
Nach  seinen  Bestimmungen  sind  die  scheinbaren  Volume 
(S)  und  Ausdehnungsco^cienten  für  1^  (ÜD)  bei  den  bei- 
gesetzten Temperaturen  : 


1     CACl 

NO4            SOg 

1   »      SD 

»      S)      9 

S) 

QO 

1,00000 

0,001482 

1,00000 

0,001445 

1,00000 

0,001784 

10 

1,01535 

0,001588 

1,01480 

0,001515 

1,01806 

0,001878 

20 

1,03176 

0,001699 

1,03029 

0,001596 

1,03756 

0,002029 

30 

1,04933 

0,001811 

1,04673 

0,001706 

1,05865 

0,002192 

40 

1,06798 

0,001919 

1,06442 

0,001847 

1,08140 

0,002371 

50 

1,08771 

0,002045 

1,08367 

0,002021 

1,10607 

0,002585 

60 

1,10889 

0,002202 

1,10484 

0,002280 

1,18311 

0,002846 

70 

1,13176 

0,002390 

1,12828 

0,002476 

1,16300 

0,003176 

80 

1,15670 

0,002625 

1,15440 

0,002768 

1,19664 

0,008608 

90 

1,18426 

0,002910 

1,18365 

0,003081 

1,23516 

0,004147 

100 

1,21490 

0,003250 

— 

1,27958 

0,004859 

110 

1,24927 

0,003690 

— 

— 

1,33235 

0,005919 

120 

1,28871 

0,004306 

— 

1,39797 

0,007565 

130 

1,33540 

0,005081 

— 

— 

1,48365 

0,009671 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  5;  die  Resultate  Chem.  Centr.  1859, 
714.  —  (2)  Das  angewendete  Chloräthyl  hatte  das  spec.  Gew.  0,922  bei 
0^  den  Siedepunkt  ll®.  Bei  dem  Erhitzen  eines  sehr  starken,  mitChlor- 
ftthyl  theilweise  gefüllten  und  zugeschmolsenen  Glasgefilfses  zeigte  die 
Flüssigkeit   bei   etwa   170*   sieh   oben  nicht  mehr  mit  einer  deutKchen 
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AuadebniiBir 


Drion  hebt  hervor,  dafs  nach  diesen  Untersnchnngen "/, 
die  Co^fiBcienten  der  scheinbaren  Ansdehnnng  des  Chlor- ^""^riul!^' 
ftthyls^  der  Untersalpetersänre  und  der  schwefligen  Säure 
bei  dem  Erhitsen  cÜeser  Flüssigkeiten  über  ihren  Siede- 
punkt sdu-  rasch  wachsen,  dafs  diese  Coefficienten  die 
Groüie  des  Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  schon  bei 
Temperaturen  erreichen,  ^ie  noch  weit  entfernt  Ton  denen 
Mud,  Wo  die  genamiten  Flüssigkeiten  sich  in  begrenzten 
Biumen  in  Dampf  verwandeln,  und  dafs  bei  noch  höheren 
Temperaturen  die  Ausdehnung  dieser  Flüssigkeiten  be- 
trächtlich gröfser  wird  als  die  der  Luft. 

Untersuchungen  über  das  spec.  Gewicht  und  die  Aus- 
dehnung einiger  condensirten  Guse  —  der  schwefligen 
Stare,  des  Ammoniaks,  des  Stickoxjdnls  und  der  Kohlen- 
säure —  hat  auch  E.  Andr^eff  (6)  ausgefilhrt  Wir 
müssen  auch  hier  beaüglich  der  Art  der  Anstellung  der 
Versuche,  wie  die  Ausdehnung  der  in  dickwandigen  cjlin- 
drischen  Bohren  condensirten  Substanzen  bestimmt,  die 
Correction  für  die  Verminderung  der  Flüssigkeit  in  diesen 
Rohren  durch  zunehmende  Dampfbildung  bei  höheren 
Temperaturen  angebracht,  nach  beendigten  Versuchen 
über  die  Ausdehnung  der  Baum  in  jeder  Bohre,  welchen 
vorher  die  condensirte  Flüssigkeit  bei  bekannter  Tempera- 


Flftclie  sondern  durch  eine  nebelige  ScMchte  begrenzt,  und  bei  noch 
höherer  Temperatur  erltilHe  sie  den  Banni  gans  alB  Dampf.  lieber  die- 
len Uebergang  Tenobiedener  Flfissigkeitdn  in  Dampf  beim  Erhitsen  in 
geschlossenen  BAnmen  vgL  auch  Drion's  Mittheilungen  im  Instit.  1859, 
41  f.  —  (3)  Die  Untersalpetersäure  war  durch  Destillation  Ton  Salpeters. 
Bleioxyd  und  Rectification  des  Destillats  dargestellt.  Wegen  der  allzu 
starken  Firbnng  d^  Üftmpfe  im  Innern  des  Apparats  über  90^  konnten 
die  Bestimmmgen  nieht  tiber  diese  Temperatur  ausgedehnt  werden.  — 
(4)  Der  Siedepunkt  der  oendensirten  schwefeligen  Sfture  wurde  Ton 
Drion  bei  *-8^  gefunden.  Andr^eff  fand  ihn  (in  der  unter  (5)  angef. 

Abhandl.)  bei  —  10^.  —   (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  1 ;   Ann.  cb.  phys. 

[8]  LT1,  817;  im  Ansa.  Chem.O«ntr.  18&9|586;  BuH  soo.  chim.,  stfance 

du  26  F^vrier  1869. 

2» 
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8/;^^^;;^«- tur  erfüllt  hatte,  mit  Wasser  ausgewogen  und  so  das 
''''"[cTt«""^  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bestimmt  wurde,  wie  auch 
bezüglich  der  von  Andr^eff  gegebenen  Interpolations- 
formeln auf  die  Abhandlung  verweisen,  und  geben  hier 
nur  die  Eesultate.  Andrßeff  fand  die  wahren  (ftlr  die 
Glasausdehnung  berichtigten)  Volume  der  von  ihm  unter- 
suchten Flüssigkeiten  bei  den  (beigesetzten  Temperaturen 
(zur  Vergleichung  sind  auch  die  von  trockener  Luft  bei 
verschiedenen  Temperaturen  erftülten  Volume  beigefügt)  : 


80, 

NHs 

Luft 

NO 

CO, 

—  10« 

0,9808 

0,9805 

0,9684 

..^ 

0,9517 

0 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

+  10 

1,0200 

1,0215 

1,0866 

1,0458 

1,0585 

20 

1,0408 

1,0450 

1,0732 

1,1202 

1,1457 

30 

1,0625 

1,1098 

— 

40 

1,0853 

— 

1,1464 

— 

— 

Die  spec.  Gewichte  der  condensirten  Flüssigkeiten 
ergeben  sich  nach  Andr^eff's  Bestimmungen  für  0®, 
gegen  das  des  Wassers  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit  : 


SO, 

1,4333 


NHs 
0,6362 


NO 

0,9369 


CO, 

0,9470. 


Andr^eff  hebt  hervor,  dafs  auch  seine  Versuche 
fürDrion's  Behauptung  sprechen,  dafs  alle  Flüssigkeiten 
bei  hinreichend  weit  über  ihren  Sied^unkten  liegenden 
Temperaturen  sich  stärker  als  Gase  ausdehnen.  Er  ver- 
gleicht noch  seine  Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  einiger 
der  hier  imtersuchten  Substanzen  mit  denen  anderer  For- 
scher, und  erörtert,  dafs  die  spec.  Volume  dieser  Substanzen 
für  die  Siedepunkte  derselben  sich  aus  den  von  ihm  für 
den  Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und  spec.  Ge- 
wicht berechneten  Interpolationsformeln  wohl  nicht  mit 
Sicherheit  ableiten  lassen. 
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G.  Tschermak  (1)  hat  Untersuchungen  über  das^V^e^" 
Volumgeaetz  flüssiger  chemischer  Verbindnugen  veröffent- n^^w"^""  n^^nd 
licht.    Wir  können  hier,  auf  die  unten  angeführten  Ah-'^ntiZig. 

,  keiten. 

handlungen  verweisend,  nur  den  Gang  und  die  Besultate 
dieser  Untersuchungen  im  Allgemeinen  angeben.  —  Die 
Vergleichung  der  spec.  Volume  yerschiedener  Flüssigkeiten 
bei  Temperaturen,  wo  die  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser 
Substanzen  gleich  grofs  ist,  namentlich  für  die  Siedepunkte 
derselben,  hatte  gewisse  Segelmäisigkeiten  ergeben,  und 
die  Ansicht,  dafs  die  Vergleichung.  der  spec.  Volume  für 
solche  Temperaturen  vorzunehmen  sei,  hatte  ziemlich  all- 
gemein  Zustimmung  gefunden.  Tschermak  geht  von 
dieser  Ansicht  ab,  weU  sie  anzunehmen  ihm  nicht  genügend 
gerechtfertigt  erscheint  und  weil  man  auf  diesem  Wege 
SU  keinem  sicheren  Resultate  gelaugt  sei;  als  geradezu 
gegen  diese  Annahme  sprechend  hebt  er  später  hervor, 
dafs  das  Verhältnifs  der  relativen  (von  der  Gewichtseinheit 
erfttllten)  Volume  zweier  FltLssigkeiten  bei  den  Tempera- 
turen, welchen  gleiche  Spannkraft  der  Dämpfe  entspricht, 
je  nach  der  verschiedenen  Gröfse  dieser  Spannkraft  ein  ver- 
schiedenes sein  kann  (dafs  mit  anderen  Worten  solche  Mengen 
verschiedener  Flüssigkeiten,  die  bei  den  Siedepunkten  der- 
selben gleiche  Volume  erfüllen,  bei  niedrigeren  Tempera- 
turen von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe  ungleiche 
Volume  erfüllen  können).  Tschermak  ist  von  vornherein 
der  Ansicht,  für  die  Erforschung  der  Volumgesetze  flüssi- 
ger Verbindungen  seien  die  gewöhnlichen  Gliederungen 
der  Formeln  derselben  (die  Ansichten  über  rationelle  Con- 
stitution und  verschiedenen  Typus),  weil  diese  Glie- 
derungen Nichts  Absolutes  sondern  nur  gewisse  Be- 
ziehungen ausdrückend  sind,  nicht  zu  berücksichtigen. 
Er  selbst  geht  zunächst  von  der  Annahme  aus,  es  seien 


(1)  Tillen.    Acad.  Ber.  XXXV,  18;   XXXVII,  625;    XXXVIII,  873 
vnä  «Qssugswoise  Ann.  Ch«  Phann.  CXn,  129;  CXIV,  25. 
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"*^uchS*  die  Volume  für  Temperaturen  zu  vergleichen,  die  den 
^i^^rtl^'d  gewöhnlichen  Schmelzpunkten  oder  EratarrungBpunkten 
''''mVd'v*^ möglichst  nahe  liegen,  da  in  diesem  Falle  die  Temperatur 
fbr  den  flüBsigen  Zustand  das  Minimum  erreicht.  Die 
Vergleichung  der  spec.  Gewichte  yerschiedener  Verbin- 
dungen CaHbOo  ^^  gröfttentheils  für  0^  oder  eine  nahe- 
kommende Temperatur,  selten  Air  die  Schmelzpunkte  — 
ergiebt  ihm,  dafs  bei  Gliedern  einer  homologen  £eihe  das 
spec.  Gewicht  der  höheren  Glieder  im  Verh&ltnifs  zu  deren 
Moleculargewicht  stets  geringer  ist  als  das  der  niedrigeren 
Glieder,  dafs  bei  einem  Mehrgefaalt  an  Wasserstoffatomen 
das  spec  Gewicht  kleiner  ist,  und  dafs  isomere  und  poly- 
mere  Verbindungen  nahezu  gleiches  spec.  Gewicht  be- 
sitzen. Es  scheint  ihm  hieraus  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit zu  folgen;  dafs  das  relative  Volum  (V=  — ^^wenn 

3  das  spec  Gewicht  bei  der  ftlr  die  Vergleichung  richtigen 
Temperatur  bedeutet)  im  geraden  Verhältnisse  zur  Anzahl 
der  in  einem  Molecul  enthaltenen  Atome  (n),  im  umge- 
kehrten zu  dem  Moleculargewichte  (m)  stehe,  oder  dafs 

F  =  —  S,  wo  S  =  einer   Constanten.    Dieses  glaubt 

er  nun  in  der  That  bei  allen  flüssigen  Körpern,  sobald 
Temperatur  und  Beobachtungsfehler  entsprechend  bertbck- 
sichtigt  werden,  bestätigt  zu  finden.  Bei  Verbindungen 
CaHbOo  ist,  wenn  C  =  6,  H  =  l,  0»=8,  n«=a-}-b 
4-  c.  Den  Werth  von  (S  bestinmit  Tschermak  aus 
dem  relativen  Volum  des  Wassers  bei  0^  =  1  zu  4,6; 
ähnliche  und  seiner  Ansicht  nach  die  zu  erwartenden 
Grenzen  der  Abweichung  nicht  überschreiteiide  Wertbe 
findet  er  dafür  aus  den  relativen  Volumen  vieler  anderer 
Verbindungen  C^HbOo,  wie  diese  sich  aus  don  Bestim* 
mungen  des  spec.  Gewichts  für  0^  oder  eine  nahekommende 
Temperatur,  selten  für  die  Schmelztemperaturen,  ableiten. 
Doch  ist  die  Uebereinstimmung  dieser  Werthe  von  (S, 
auch  für  die  Substanzen  deren  spec.  Gewicht  für  ihren 
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Scbmelspiuikt  bekannt  ist,  eine  nur  annähernde;  Tscher-^iJ;^ 
mak   »acht  auf,  bei  welchen  Temperaturen  sie  eine  voll- Mto^''°Bd 

■p.  0«w.   b«i 

ständige  9   d.  h.  das  relative  Volum  wirklich  durch  —  S    kdlSf." 

ifi 

ausgedrückt  wäre^  und  findet  diese  Temperaturen  —  die, 
woftlr  das  von  ihm  als  Gesetz  Betrachtete  in  Strenge 
gelte  —  nun  nicht  bei  den  Schmelzpunkten,  sondern  theil- 
weise  sehr  weit  unter  ihnen,  theilweise  auch  über  ihnen 
liegend.  Bezüglich  dessen,  was  Tschermak  über  einen 
Zusammenhang  zwischen  diesen  Temperaturen,  den  Mole- 
culargewichten  und  den  Siedepunkten  darzulegen  sucht, 
müssen  wir  auch  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Für 
Verbindungen,  welche  noch  andere  Elemente,  als  Kohlen- 
stoff^ Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten ,  ist  nach 
Tschermak  das  von  ihm  behauptete  Gesetz,  dafs  fUr 
eine  gewisse  Temperatur,  deren  theoretische  Bestimmung 
allerdings   noch  ferneren   Forschungen  überlassen  bleibt, 

das    relative   Volum    V  =   —  (£  sei,   gleich£aJls  gültig, 

nur  dafs  bei  solchen  anderen  Elementen  die  Zahl  der 
Atome,  welche  zur  Bildung  der  Summe  n  beitragen,  nicht 
=  der  Zahl  der  in  das  Molecul  der  Verbindung  eingehen- 
den chemischen  Atomgewichte  der  Elemente  sei,  sondern 
1  chemisches  Atomgewicht  eines  Elementes  mehrere  s.  g. 
physikalische  Atome  einschliefsen  könne  und  die  letzteren 
zur  Bildung  der  Summe  n  beitragen.  So  sei  (1),  die  Zahl 
der  physikalischen  Atome  inH  =  l,  0  =  6,  0  =  8 
zu  1  angenommen,  die  in  Ol  =  35,5  zu  4,5  zu  setzen,  die 
in  Br  =  80  zn  5,5,  in  J  =  127  zu  7,  in  S  =  16  zu  2, 
in  N  =  14  zu  2,  in  P  =  31  zu  4  u.  s.  w. ;  n  beispielsweise 
somit  ftor  O4H5OI  zu  4  .  1  +  5 .  1  +  1 . 4,5  =  13,5  oder 
ftr  SaCl  «u  2 . 2  -f  1 .  4,5  =  8,5  u.   s.   w.     Tscher- 


(1)  Nach  den  BeBnltaten,  wie  sie  Tschermak  in  dem  letzten  seiner 
oben  «ogefOhrten  AnfsAtse  giebt;  in  den  Yorbergebenden  nabm  er  theil- 
weise etwas  andere  Zahlen  an. 
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mak  knüpft  hieran  Betrachtungen  in  der  Richtung,  dafs 
auch  die  s.  g.  Elemente  zusammengesetzte  Substanzen 
seien,  —  Er  vergleicht  ferner  die  von  H.  Kopp  bezüglich 
der  spec  Volume  aufgestellten  Begelmäfsigkeiten  mit  den 
Resultaten  seiner  Forschung,  und  ist  der  Ansicht,  dafs 
diese  Regelmäfsigkeiten  theilweise  als  specielle  Fälle  seines 
allgemeineren  Resultates  zu  betrachten  seien,  während 
andere  Ergebnisse  des  ersteren  Forschers  und  speciell, 
dafs  einzelne  Elemente  je  nach  ihrer  Stellung  innerhalb 
oder  aufserhalb  eines  Radicals  verschiedene  spec.  Volume 
haben  sollen,  Folgen  der  unrichtigen  Annahme  seien,  die 
spec.  Volume  von  Flüssigkeiten  seien  bei  Temperaturen 
von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe  vergleichbar.  — 
Schliefslich  erörtert  Tscher  mak  noch,  dafs,  wie 
gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  gleichviel  Molecule 
enthalten,  so  gleiche  Volume  flüssiger  Körper  gleichviel 
physikalische  Atome,  und  bezüglich  der  RaumerftLllung 
desselben  Körpers  im  gasförmigen  und  im  flüssigen  Zu- 
Buiehangsu  gtandc  :  ieder  Körper   nimmt  im   ffasförmic^en  Zustande 

swUchon  den  J  r  O  O 

Raumerfiil-  4970  t» 

K5*^  to  ®^°^^ ^^^  gröfseren  Raum  ein  als  im  flüssigen  Zu- 

flflwigen  und  •  i         -%• 

"zSu^d***  8**^^® 5  wobei  er  allerdings  erinnert,  dafs  auch  diese  Sätze 
in  aller  Strenge  nur  filr  gewisse  Temperaturen  gelten, 
deren  theoretische  Bestimmung  ferneren  Forschungen 
überlassen  bleibe. 

Nach  Schiel  (1)  stehen  die  für  die  verschiedenen 
Alkohole  CnHn^.802  sich  ergebenden  Quotienten  der  Aus- 
dehnung für  den  Uebergang  aus  dem  tropfbarflüssigen  in 
den  dampfförmigen  Zustand,  welche,  man  erhält  durch 
Division  des  Gewichtes  der  Volumeinheit  Dampf  von  der 
Siedetemperatur  in  das  Gewicht  der  Volumeinheit  Flüssig- 
keit von  derselben  Temperatur,  in  geradem  Verhältnisse 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.   CX,  141;   im  Auss.  Chem.  Centr.  1859,  649; 
Ann.  ch.  phys.  [8]  LVII,  350;  B^p.  chim.  pore  I,  578. 
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der  latenten  Dampfwärmen.  Dieselbe  GeBetzmäfsigkeit 
ficheint  sich  ihm  auch  für  die  Aetherarten  zu  bewähren, 
ftir  die  Säuren  CnHnOi  sich  aber  an  den  jetzt  vorliegen- 
den Beobachtungen  noch  nicht  nachweisen  zu  lassen. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost  (1)»^ <*•*•'«•» 
haben  Versuche  über  das  spec.  Gewicht  von  Dämpfen  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  mitgetheilt  Diese  Versuche 
wurden  im  Wesentlichen  nach  Dumas'  Verfahren  ausge- 
fbhrt.  Als  Gefllise  dienten  Ballons  aus  Porcellan,  deren 
enger  Hals  an  dem  Schlüsse  des  Versuchs  durch  einen 
kleinen  Porcellanstöpsel  verschlossen  und  dann  mittelst 
des  Kna]lgasgebläses  zugeschmolzen  wurde;  das  Erhitzen 
geschah  in  einem  Strom  der  Dämpfe  aus  siedendem  Cad- 
mium  (ßGO^)  oder  siedendem  Zink  (I04l[fi);  für  diese 
Temperaturen  wurde  das  Verhältnifs  der  spec.  Gewichte 
des  Dampfes  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  des 
Joddampfes  ermittelt  und  hieraus,  da  das  letztere  bekannt 
ist;  auf  das  erstere  geschlossen.  Für  Schwefel  wurde  das 
Bpec  Gewicht  des  Dampfes  bei  860<>  und  bei  1040^  =  2,2 
gefunden  (bei  diesen  Temperaturen  verhalten  sich  also 
die  spec.  Gewichte  von  Schwidfeldampf  und  Sauerstoffgas 
wie  die  Atomgewichte  dieser  Körper),  für  Selen  bei 
86(y>  =  8,2,  bei  1040^  =  6,37  (erst  über  1200  oder  1400<> 
dürfe  man  hoffen,  das  spec.  Gewicht  des  Selendampfes 
constant  und  der  theoretisch  zu  erwartenden  Zahl  5,44 
entsprechend  zu  finden),  ftir  Phosphor  bei  1040^  =  4,5 
(es  berechnet  sich  filr  P  =  31  und  eine  Condensation  auf 
1  VoL  zu  4)4),  für  Cadmium  bei  1040^  =  3,94  (für  eine 
Condensation  von  Cd  auf  2  Vol.  berechnet  sich  3,87),  für 
Chlorammonium    bei   1040^  =  1,01   (einer    Condensation 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  289;  Instit  1859,  253;  lUp.  ohim.  pure  I, 
525;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  42;  Pogg.  Ann.  CVIII,  641 ;  Ghem.Centr. 
1859,  852.  AnBfBhrlicIi  sind  diese  Untersuchungen,  susammen  mit 
den   im  Jahresber.  f.    1857,  11   besprochenen,  in   Ann.  eh.  phys.  [3] 

I  LVIU,  257  mitgetheih. 

h 
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'litopTJ.""  au*  8  Vol.  entspräche  0,92),  für  Bromalnmuiram  (1)  bei 
440^  (der  Temperatur  des  Dampfes  aus  siedendem  Schwefel) 
=s  18,62  (für  eine  Condensation  auf  2  Vol.  berechnet  sich 
18,51),  für  Jodalumbium  gleichfaUs  bd  440^  =  27,0  (fUr 
eine  Condensation  auf  2  VoL  berechnet  sich  27,8). 
Deville  und  Troost  heben  noch  hervor,  dafs  das  bei 
360®  siedende  Jodalumininm  bei  der  letzteren  Temperatur 
einen  Dampf  giebt,  welcher  sich  so  verhält,  wie  wenn  er 
freies  Aluminium  in  einem  besonderen  Zustand  enthielte; 
er  entzündet  sich  an  der  Luft  bei  Berührung  mit  einem 
brennenden  Körper  und  giebt  dabei  Jod  und  Thonerde, 
und  mit  Sauerstoffgas  gemischt  detonirt  er  lebhaft  bei 
dem  Durchschlagen  eines  electrischen  Funkens  oder  der 
Annäherung  einer  Flanune;  Deville  und  Troost  nehmen 
an,  dafs  bei  350®  bereits  ein  Zerfallen  des  Jodaluminiums  (2) 
stattfinde.  Femer  bemerken  sie,  dafs  der  Quecksilberdampf 
sich  anders  auszudehnen  scheine,  wie  die  anderen  Gase 
und  (weit  genug  über  den  Siedepunkt  erhitzten)  Dämpfe, 
ohne  indessen  hierüber  Specielleres  mitzutheilen. 

Auch  Bineau  hat  Versuche  veröffentlicht,  welche  er^ 
schon  vor  längerer  Zeit,  über  das  spec.  Gewicht  einiger 
Dämpfe  bei  sehr  hohen  Temperaturen  angestellt  hat.  Zu- 
nächst theilte  er  die  bezüglich  des  Schwefeldampfes  er- 
haltenen Besultate  mit  (3).    Er  befolgte  im  Wesentlichen 


(1)  Das  Bromalaminiam  (rgl.  Jahresber.  f.  1857,  157)  war  duroh 
Erhitssen  von  Aluminiam  in  Bromdampf  bis  nahe  som  Bothglflhen  dar- 
gestellt; die  Verbindung  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Wärme  und 
Licht,  und  oondeuBirt  sich  in  Form  einer  beim  Erkalten  erstarrenden 
Flüssigkeit;  sie  wurde  durch  Ueberleiten  ihres  Dampfes  über  rothglü- 
hendes  Aluminium  gereinigt.  Das  so  erhaltene  Bromalnminium  ist  farb- 
los und  kristallinisch,  von  2,54  spec.  €kw.,  noch  serfliefslicher  als  das 
Ghloraluminium ;  es  schmilzt  bei  93^,  erstarrt  aber  erst  bei  niedrigerer 
Temperatur;  es  siedet  bei  260^  Das  in  entsprechender  Weise  daige- 
steUte  Jodalnminium,  eine  farblose  krjstallinisohe  Masse,  hat  das  spec. 
Gew.  2,63,  schmilzt  bei  125^,  siedet  bei  350<^  (vgL  Jahresber.  t  1857, 
155).—  (2)  Vgl  Jahresber.  t  1857,  58.—  (3)  Gompt  reod.  XLIX,  799} 


%* 
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das  Mitscherlich'ciche  Verfahren^  das  Gewicht  des 
Dampfes,  welcher  bei  bekannter  (durch  Luftthermometer 
ermittelter)  Temperatur  und  bei  dem  Barometerstand  eine 
Glasröhre  von  bekannter  Capacität  füllte,  aus  dem  Gewicht 
des  nach  dem  Erkalten  in  der  zugeschmolzenen  Bohre  od^ 
der  Spitse  derselben  Condensirten  zu  bestimmen.  Er  erhitzte 
die  Glasröhre  in  Cylindern  von  Eisenblech  (so  dafs  nur 
die  Spitze  herausragte),  umgeben  Ton  Sand  oder  zerklei- 
nerten Coaks  oder  Eisenfeile,  oder  ftLr  noch  höhere  Tem- 
peraturen versehen  mit  einem  Thonbeschlag.  Er  fand  das 
spec  Gewicht  des  Schwefeldampfes  im  Mittel  aus  vier,  für 
714  bis  743^  angestellten  Versuchen  =  2,7,  im  Mittel  aus 
fünf,  für  834  bis  1162<^  angestellten  Versuchen  =  2,36, 
mit  Deville  und  Troost's  Besultat  sehr  nahe  überein- 
stimmend. Das  spec.  Gewicht  des  Quecksilberdampfes 
&nd  Bineau  für  882^  s=  6,7,  das  des  Joddampfes  fUr 
684»  =  8,65. 

Baudrimont  (1)  hat  etwas  verspätete  Bemerkungen B«>i«i>«n«<« 
darüber  veröffentlicht,  welche  Beziehungen  zwischen  den"^^*-^^^» 
spec.  Gewichten  der  gasr  und  dampfförmigen  Körper  und  den  ^J^^iT^^ 
Aeqaivalentgewichten  derselben  bestehen,   wie  diese  Be-  "•"^■™»- 
nehungen,   wenn  man  für  beide  Zahlenreihen  die  Einheit 
beim  Wasserstoff  sucht,   sich   ausdrücken  und  wie  sich 
dann,  bei  Eenntnils  der  Condensation,  aus  dem  bekannten 
Aequivalentgewicht  auf  das  spec  Gewicht  und  umgekehrt 
schliefsen  läfst 

Zur  Erklärung  der  s.  g.  abnormen  Condensationen 
im  Dampfzustand,  wo  1  Aeq.  einer  Verbindung  einen  6-, 
8-  oder  12mal  so  grofsen  Baum  erfüllen  soll  wie  1  Aeq. 
Sanerstoffgas,  hatten  H.  Kopp,  Eekul^  und  Canniz- 
zaro  (2)  die  Ansicht  ausgesprochen,  es  könne  dies  darauf 


Ann.  Cb.  Pharm.  CXIV,  888.  Vgl.  H.  Sainte-Claire  Deville  u. 
Trooft^a  Bemerkungen  in  Ann.  oh.  phya.  [3]  LYUI,  299.  —  (l)Gompt. 
lend.  XLIX,  621;  Anaeige  Inatit.  1859,  858.  -—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1857,  61 ;  f.  1858,  12. 
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JJ;^^;^^ beruhen,  dafs  die  Dampfdichten ,  aus  welchen  sich  jene 
"ctaK^anr Condensationen  ableiten ^  nicht  an  unzersetzten  Dämpfen 
^'^'z'n^.^  sondern  an  einem  Gemenge  von  Zersetzungsproducten 
""*''  bestimmt  seien ,  die  sich  bei  stärkerer  Hitze  aus  den  ur- 
sprünglichen Substanzen  bilden  und  bei  dem  Abkühlen 
wieder  zu  ihnen  zusammentreten;  so  zerfalle  möglicher- 
weise NH4CI  {dir  welches  die  Dampfdichte  einer  Conden- 
sation  auf  8  Vol.  entsprechend  gefunden  wurde)  in  NHs 
(4  Vol.)  und  HCl  (4  Vol.);  NH^S,  HS  (angeblich  auch 
8  Vol.)  in  NHa  (4  Vol.)  und  2 HS  (4  Vol.);  PClft  (an- 
gebUch  auch  8  Vol.)  in  PCU  (4  VoL)  und.  2 Gl  (4  Vol.); 
NH4S  (angeblich  6  Vol.)  in  NHa  (4  Vol.)  und  HS  (2  VoL) ; 
NH4O;  NCaHsOs  (carbamins.  Ammoniak ;  angeblich  12  VoL) 
in  2NH3  (8  VoL)  und  2  CO,  (4  Vol.).  Die  Möglichkeit 
eines  derartigen  Zerfallens  von  Verbindungen  in  der 
WärmC;  welche  schon  früher  (1)  ausgesprochen  und  ange- 
nommen war,  erschien  namentlich  nach  den  Versuchen 
H.  Sainte-Claire  Deville's  (2)  wahrscheinlich;  dafür, 
dafs  gerade  Ammoniumhaloidsalze  in  dieser  Art  zer&llen 
können ;  spricht,  wie  Kekul^  hervorhob,  das  mit  Sicher- 
heit nachgewiesene,  bei  raschem  Erhitzen  eintretende  Zer- 
fallen des  Jodteträthjlammoniums  zu  Triäthylamin  und 
Jodäthyl,  und  das  Wiedervereinigen  der  beiden  letzteren 
Substanzen  zu  der  ursprünglichen  Verbindung.  —  Böde- 
ker  (3)  hat  sich  dagegen  ausgesprochen,  für  die  Ammo- 
niumhaloidsalze, das  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium 
und  das  Phosphorsuperchlorid  die  aus  den  beobachteten 
Dampfdichten  folgende  Condensation  auf  8  Vol.  als  nur 
scheinbar  zu  betrachten  und  in  dieser  Weise  zu  erklären; 
er  sucht  vielmehr  in  Anwendung  seiner  früher  (4)  darge- 
legten Betrachtungsweise  darzutbun,   dals  diese  Conden- 


(1)  YgL  Jahreaber.  f.  1857,  61.  —  (2)  Vgl  daeelbet,  58.  •-  (d)  Aus 
den  Anaeigen  der  Gesellsch.  d.  WiBsensch.  zu  Göttingen  in  Instit  1859, 
219.  --  (4)  Vgl  Jahreaber.  f.  1857,  16. 
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sation  den  unzersetzteD  Dämpfen  der  genannten  Sub-^^J;^ 
stanzen  nothwendig;  und  wie  a  priori  vorauszusehen,  ^^'*%^n'JnT 
komme.  Aber  daftüT;  dafs  die  beobachteten  Dampfdichten  ^t^s'^Il!^ 
für  Schwefelammonium  eine  Condensation  auf  6  und  für  "^  '*"'' 
carbamins.  Ammoniak  eine  solche  auf  12  Vol.  andeuteten; 
nimmt  Bödeker  jene  Annahme  eines  Zerfallens  dieser 
Verbindungen  in  der  oben  angegebenen  Weise  zur  E2r- 
k]firung  an.  —  H.  Sainte- Ciaire  Deville  (1)  selbst 
spricht  sich  —  unter  Erinnerung  daran,  wie  eine  Schreib- 
art der  Formeln ;  so  dafs  auch  in  der  unorganischen 
Chemie  stets  die  durch  eine  Formel  ausgedrückte  Quan- 
tität eines  Körpers  4  Vol.  Dampf  entspreche;  sehr  ge*- 
zwnngen  sei  und  andere  Condensationen  wohl  als  möglich 
erscheinen  —  dagegen  aus,  dafs  ein  Zerfallen  des  Chlor- 
ammoniums bei  dem  Verdampfen  desselben  anzunehmen 
sei;  als  unbedingt  gegen  diese  Annahme  sprechend  betrach- 
tet er  die  S.  25  f.  angeführte  Beobachtung;  dafs  der  Chlor- 
ammoniumdampf noch  bei  1040^  eine  der  Condensation 
auf  8  Vol.  entsprechende  Dampfdichte  hat,  während  bei 
einem  Zerfallen  desselben  zu  Chlorwasserstoff  und  Am- 
moniak auch  das  letztere  bei  dieser  Temperatur  weiter  zu 
Stickstoff  und  Wasserstoff  zerfallen  und  die  anscheinende 
Dampfdichte  einer  Condensation  auf  12  Vol.  (CIH  =  4  Vol. ; 
N  =  2  Vol.;  3H  =  6  Vol.)  entsprechen  müfste.  Doch 
glaubt  auch  DevillC;  dafs  in  noch  höherer  Temperatur 
der   Chlorammoniumdampf  zerfallen   möge  (2).  —  Dafür, 


(1)  N.  Arch«  ph*  nst  VI,  266.  —  (2)  Als  ein  weiteres  Beispiel  fär 
IBm  Zerfallen  von  Verbindmigen  in  der  Hitze  theilt  Deville  folgenden 
Ton  ihm  und  Garon  angestellten  Versuch  mit  Wird  in  eine  mit  ge- 
glfihter  Thonerdo  beschlagene  Porcellanröhre  ein  Schiffchen  mit  reinem 
GUormagnesiam  gebracht,  die  Röhre  einerseits  mit  einem  Tollkommen 
trockenes  VfTasserstofl^s  gebenden  Apparat  Terbunden  tmd  andererseits 
an  sie  ein  Vorstols  und  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Bohre  vorgelegt, 
dann  die  PozceUanröhre  in  einem  sehr  starke  Hitze  gebenden  Ofen  in 
der  Art  erhitzt,  dafs  das  Chlormagnesinm  sich  anfserhalb  der  stärksten 
Eitle  befindet  und  nur  zum  Bothglühen  und  Verdampfen  komjnt,  durch 


30  AUgemeine  und  physikalische  Chemie. 

dafs  die  abnormen  Condensationen  im  Dampfznstand;  bo 
wie  oben  angegeben^  durch  die  Annahme  eines  Zerfallend 
des  Dampfes  bei  höherer  Temperatur  zu  erklären  seien, 
spricht  sich  A.  Wurtz  (1)  aus,  und  betrachtet  als  dafllr 
sprechend  namentlich  die  von  A.  W.  Hof  mann  gemachte 
Beobachtung;  dafs  die  Hydrate  der  s.  g.  zweiatomigen 
Ammoniake,  deren  Dampf  auch  anscheinend  eine  Conden- 
sation  auf  8  Vol.  hat,  in  Wirklichkeit  sich  bei  dem  Ver- 
dampfen zu  wasserfreien  Basen  und  Wasser  spalten  (vgl. 
organische  Basen  im  Bericht  über  organische  Chemie). 


^^"q^  Untersuchungen  über  die  Verdichtung  von  Dämpfen 
""i^*^;^*"  und  Gasen  auf  der  Oberfläche  fester  Körper  mit  einer 
Zusammenstellung  der  von  Anderen  hierüber  gemachten 
Beobachtungen  hat  Quincke  (2)  veröffentlicht 


KSrpam. 


den  Wasserstoffstrom  aber  in  den  heifsesten  Theil  der  Rohre  geführt 
wird,  so  sieht  man,  sobald  dieser  letztere  Theil  der  Röhre  heftig  weifii- 
glfihend  geworden  isty  dicke  Nebel  yon  Ghlormagnesitun  der  Röhre 'ent- 
strömen, das  Torgeschlagene  Wasser  beladet  sich  mit  viel  Chlorwasser- 
stoff, und  nach  beendigtem  Versuch  ist  das  Innere  der  Röhre  an  der 
hei&esten  Stelle  derselben  tief  zerfressen  und  reducirtes  Siliciom  hier 
ausgeschieden;  Deville  giebt  die  Erklärung,  dafe  in  der  Weifsglüh- 
hitze das  Chlormagnesium  zu  Chlor  und  Magnesium  zerlaUen  sei,  letz- 
teres aus  dem  Poroellan  Silicium  reducirt  habe,  das  freie  Chlor  ndl 
dem  Wasserstoff  im  Innern  der  Röhre  Chlorwasserstoff  gebUdet  habe, 
und  frei  gebliebenes  Magnesium  und  Chlor  wieder  an  weniger  heilten 
Btellen  der  Röhre  zu  Chlormagnesium  zusammengetreten  seien;  der 
Wasserstoffstrom  habe  seinerseits  dazu  beigetragen,  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  Silioium  za  hindern  und  überhaupt  das  an  der  heifilesten 
Stelle  der  Röhre  stattfindende  Zerfallen  etwas  fortbestehen  und  zar 
Wahrnehmung  kommen  zu  lassen.  «-*  (1)  R^p<  ohim.  pnre  11,  88.  •*- 
(2)  Pogg,  Ann.  CYIII,  826. 
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Raoult  (1)  hat  Mittheilangen  darüber  gemacht,  dafis  J^JI;^''^; 
er  die  bei  chemiBchen  Vorgängen  entwickelten  electro-  v^Snili^" 
motorischen  Kräfte  den  dabei  stattfindenden  Wärmewir- 
knngen  nicht  proportional  fand,  und  spricht  sich  auf  Grund 
davon  dagegen  aus,  dafs  beide  (für  die  wirkenden  chemi- 
schen Affinitäten  ein  Mafs  abgeben  können.  —  Den  Inhalt 
einer  Abhandlung  von  A.  E.  Nordenskiöld  (2)  über 
die  theoretische  Berechnung  der  bei  der  Verbrennung 
flüssiger  organischer  Verbindungen  freiwerdenden  Wärme 
haben  wir  bereits  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  32 
angegeben. 

Theoretische    Untersuchungen    über    das    Dulong-f;^Jä"^.p 
Petit 'sehe  Gesetz  hat  J.  Stefan  (3)  veröiafentHcht.  ^!^^^ 

H.   Rose  (4)   fand,    in   Ergänzung  früherer   Unter- ucM^chei. 
suchungen  über  die  Lichterscheinung  bei  dem  Uebergang  d^Tet^r! 
gewisser    Körper    in    chemisch    schwieriger    angreifbare  m^iI«^^^^ 
Modificationen  (5),    dafs   Gadolinit  und   Samarskit  auch     »n^er. 
bei  dem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,   unter 
einem  Druck  von  2  bis  3  Atmosphären,   die  Lichterschei- 
nung zeigen. 


Wittwer  (6)   hat  weitere  Mittheilungen   über   sein  ^^;™*;;"^^ 
Verfahren  gemacht,   die  chemische  Wirkung  des  Sonnen- *•■  "«»»**■• 
lichtes  durch  Bestimmung  der  Aendeining,  welche   Chlor- 
wasser im  Lichte  durch  Chlorwasserstoffbildung  erleidet, 
zu  messen  (7). 

J.  C.  Drap  er  (8)  hat  einige  Angaben  gemacht  über 
das  Verfahren  (9)^   die  Stärke    der  chemischen  Wirkung 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  81;  Instit.  1869»  230.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CIX,  184;  ZeitBchr.  Ch.  Pharm.  1860,  151.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber. 
XXXVI,  86.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVIIT,  36.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868, 
33.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVI,  266.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  172  ff. 
-  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XVni,  91.  -  (9)  Vgl.  J.  W.  Draper'ß  Vor- 
BcUftge  im  Jahi^sber.  f.  1857,  51. 
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wirtTai^  des  Lichtes  durch  Bestimmung  der  Menge  Gold  zu  messen, 
de.  Lichte.,  ^gj^jjg  g^^g  Qoldchlorid  durch  eine  mit  Eisenchlorid  ver- 
setzte Lösung  von  oxals.  Eisenoxyd,  nachdem  eine  ge- 
wisse Menge  dieser  Flüssigkeit  während  einer  bestunmten 
Zeit  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  war,  reducirt 
wird.  —  R.  J.  Fowler  (1)  hat  versucht,  die  chemische 
Wirkung  des  Lichtes  zu  messen  durch  die  Bestimmung 
der  Menge  Quecksilberchlorür,  wekhe  sich  aus  der 
Mischung  der  Lösungen  von  oxals.  Ammoniak  und  Queck- 
silberchlorid im  directen  oder  diffusen  Sonnenlicht  ab- 
scheidet 

Bunsen  und  Boscoe  (2)  haben  ihre  photochemi- 
schen Untersuchungen  (3)  fortgesetzt.  Die  diesem  Be- 
richte gesteckten  Grenzen  erlauben  nicht,  den  Inhalt  der 
neuen  Abhandlung  in  eingehenderem  Auszuge  wiederzu- 
geben, und  wir  können  hier  nur  anftlhren,  dafs  die  ge- 
nannten Forscher  zunächst  ein  allgemein  vergleichbares 
und  absolutes  Mafs  der  chemischen  Strahlen  feststellen 
(sie  nehmen  als  Normal-Lichtquelle  eine  in  atmosphärischer 
Luft  brennende  Kohlenoxjdflamme,  die  auf  einer  kreis- 
runden, 7°^™  im  Durchmesser  haltenden  Oefinung  eines 
Platinbrenners  brennt  und  deren  durch  eine  verschwindend 
kleine  Druckdifferenz  bewegter  Gaszuflufs  5  Cubikcenti- 
meter,  bei  0^  und  unter  0,76"  Druck  gemessen,  in  der 
Secunde  beträgt;  als  chemische  Licht-Einheit  nehmen  sie 
die  Lichtwirkung,  welche  diese  Normalflamme  bei  1"  Ent- 
fernung in  der  Minute  auf  normales  Chlorknallgas  in 
einem  Insolationsgefafse  ausübt,  dessen  Tiefe  gering 
genug  ist  um  die  von  der  Natur  der  Lichtbestand- 
theile  abhängige  Veränderlichkeit  der  Extinction  vernach- 
lässigen zu  können),   dafs  sie  femer  die  chemischen  Wir- 


(1)  Rep.  28.  Br.  Assoc.  f.  1658,  Not  and  Abstr.,  47.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CVin,  193;  im  Ausz.  London  R.  8oc.  Proceedings  X,  39;  Phil. 
Mag.  [4]  XIX,  61;  N.  Arch.  ph.  nat.  VII,  71.  —  (3)  Vgl.  Jahrosber.  f. 
1857,  35  ff. 
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klingen  der  atmosphärischen  Lichtzerstrenung  und  dann  ^rt„*;*Ji* 
die  des  directen  Sonnenlichtes  untersuchen^  die  Sonne  in**"  "*"**••• 
ihr^i  photochemischen  Wirkungen  mit  einer  irdischen 
Lichtquelle  vergleichen  und  die  chemischen  Wirkungen 
der  einzelnen  Bestandtheile  des  Sonnenlichtes  untersuchen. 
Niepce  de  Saint-Victor  (1)  bemerkt  bezüglich 
der  Wirkungen;  welche  ein  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt 
gewes^Qes  mit  Weinsäure  getränktes  Papier  im  Dunkeln 
auf  lichtempfindliche  Substanzen  ausübt  (2),  dieselben 
können  nicht  Wärmewirkungen  sein  (3) ;  da  sie  auch  bei 
0^  stattfinden.  Einige  Bemerkungen  darüber ,  dafs  die 
Wärme  ähnliche  Wirkungen  hervorbringen  könne  wie 
Niepce's  insolirte  Substanzen;  hat  Gaultier  de 
Claubry  (4)  mitgetheilt;  und  P.  Th^nard  (5)  darüber; 
dafs  Papier  der  Einwirkung  ozonisirter  Luft  ausgesetzt 
sich  gegen  gewisse  Substanzen  ähnlich  verhalte  wie  inso- 
lirtes;  und  die  von  Niepce  als  Insolationsphänomene  be- 
trachteten Erscheinungen  chemische  Vorgänge  seien ;  filr 
welche  das  Licht  nur  als  intermediäres  Agens  wirke;  der 
letzteren  Ansicht;  imd  dafs  bei  diesen  s.  g.  Insolations- 
phänomenen Ozon  mitwirkend  sei,  sind  auch  Bouilhon  und 
Sau  vage  (6).  Niepce  hat  noch  Mittheilungen  ge- 
macht (7)  über  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine 
organische  Substanz  enthaltende  Lösung  von  Salpeters. 
Uranoxjd;  dafs  diese  Flüssigkeit  bei  der  Insolation  das 
Vermögen  gewinnt;  Gold-  und  Silbersalze  zu  reduciren, 
und  dieses  Vermögen  bei  länger  dauernder  Insolation  erst 
zu-  und  dann  wieder  abnimmt  Gemeinschaftlich  mit 
Corvisart  (8)   hat  er  Angaben    darüber  veröffentlicht; 


(l)  Compt  rend.  XLVIII,  741;  DingL  poL  J-  CLH,  466.  —  (2)  Jali- 
resber.  f.  1SÖ8,  19.  ^  (8)  Wie  z.  B.  Crookes'  Venuche  angedentet 
hatten;  Tgl.  lUp.  ohim.  appliqn^  I,  286.  —  (4)  Compt  rend.  XLYIIT, 
811.  —  (6)  InBtit  1869,  144.  —  (6)  R^p.  chim.  appliqu^  I,  286.  — 
(7)  Compt  rend.  XLIX,  816;  DingL  pol.  J.  CLV,  466.  —  (8)  Compt 
read.  XLIX,  868;  Instlt  1869,  287;  Aan.  CSu  Pharm.  CXm,  112;  IMngl. 
poL  J.  CLVI,  88. 
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w^rjS^  dafs  unter  dem  Einflasae  des  Sonnenlichtes  Stärkm^  in 
da.  '•»«»»««■  wässeriger  Lösung  zu  Dextrin  und  Zucker  umgewandelt 
werde;  und  welche  Salee  diese  Umwandlung  beschränken 
oder  begünstigen;  ferner,  dafs  eine  gemischte  Lösung  von 
Oxalsäure  und  Salpeters.  Uranoxyd ,  nach  vorgängigem 
£rhitzen  zum  Sieden  und  Wiedererkalten ,  bei  der  Einl 
Wirkung  des  Lichtes  rasch  unter  Kohlenoxydentwickelung 
zersetzt  wird.  —  Nach  Ot.  Wilson  (1)  werden  mit  Pflan- 
zenfarben ge&rbte,  ganz  trockene  Substanzen  in  ganz 
trockenem  Chlorgas  im  Dunkeln  nur  äufserst  langsam, 
im  Lichte  viel  rascher  entfärbt,  während  bei  Anwesenheit 
von  Feuchtigkeit  die  Entfärbung  sofort  eintritt  Er  erörtert 
ferner  noch  die  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  Wirkung 
von  Säuren  auf  Pflanzenfarben;  ganz  wa8ser6:*eies  Chlor- 
wasserstoflgas  röthete  blaues  Lackmuspapier  nicht  sofort, 
wohl  aber  nach  einiger  Zeit,  und  dann  verkohlte  das 
Papier;  Wilson  ist  der  Ansicht,  das  für  die  Böthung 
nöthige  Wasser  sei  erst  durch  Zersetzung  der  Papiersub- 
stanz oder  des  Farbsto£Ps  gebildet  worden  (2). 


chemii.che  Nach   dcr  Angabe   von   Morren   (3)   wird  in   einer 

der  Eiectri-  Mischung  vou  WasscrstofiFgas  und  Stickgas,  in  welcher 
die  Funken  einer  Ruhmkorfrschen  Inductions-Electrisir- 
maschine  zwischen  zwei  Platinspitzen  überspringen,  Am- 
moniak gebildet.  Bei  Anwendung  von  Kohlespitzen, 
zwischen  welchen  die  Funken  in  Wasserstoffgas  tiber- 
springen^  bilde  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  und  in  entspre- 
chender Weise  lasse  sich  die  directe  Bildung  von  Cyän  er- 
möglichen. —  Ueber  die  chemische  Wirkung  des  Induc- 


(1)  B^p.  Ghim.  «ppüqa^  I,  465.  —  (9)  Vgl  Jftfaresber.  £  1847  u. 
1848,  327.  —  (3)  Compt.  rend.  XLVIIT,  842. 
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üomfiiiikeiiB  bat  auch  Perrot  (1)  Mittheilungen  gemacht 
Er  findet  die  2ser8et0ende  Wirkung  dieses  Funkens  (2) 
wachsend  mit  der  Länge  desselben.  Ebenso  wächst  auch 
mit  der  Länge  des  Funkens  die  Menge  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff;  die  sich  unter  seinem  Einflufs  chemisch 
verbinden  (3);  Per  rot  erhielt  bis  zu  0,1  Grm.  Salpeter- 
säure in  der  Stunde,  indem  er  durch  eine  Capillarröhre 
atmosphärische  Luft  in  einen  erweiterten  Raum  treten  liefs, 
in  welchem  die  Funken  übersprangen,  und  die  entstande- 
nen salpetrigen  Producte  sofort  in  Kalilauge  leitete. 
Ammoniak  scheine  sich  in  einer  Mischung  von  Stickgas 
und  Wasserstofl^ai^  nur  in  kleinerer  Menge  zu  bilden. 

H.  Bnff(4)  hat  Untersuchungen  über  die  Electrolyse  »ectroiy. 
höherer  Verbindungsstufen  veröffentlicht  Er  bespricht 
zuerst  die  bei  der  Electrolyse  gelöster  Verbindungen, 
namentlich  der  der  wässerigen  s.  g.  Sauerstofisäuren  und 
Sauerstofisalze,  eintretenden  Erscheinungen,  und  dafs  sie 
alle  sich  einfach  erklären  durch  die  Annahme,  es  wandere 
d^  in  solchen  Säuren  oder  Salzen  enthaltene  vertretbare 
Wasserstoff  oder  das  Metall  allein  nach  dem  negativen 
Pole,  nach  dem  positiven  Pole  aber  das  mit  diesem  Was- 
serstoff oder  Metall  in  der  Säure  (dem  s.  g.  Säurehydrat) 
oder  dem  Salze  Verbundene  wie  eine  sich  als  Radical 
verhaltende  Atomgruppe  (5).  Er  wendet  sich  dann  zu 
den  electrolytischen  Zersetzungen  höherer  (nicht  nach 
gleichen  Aequivalenten  der  beiden  Bestandtheile  zusam-  ^ 
mengesetzter)  Verbindungen,  welche  man  früher  als  un- 
zersetzbar durch  den  electrischen  Strom  oder  als  nur  durch 
secundäre  chemische  Einwirkungen  desselben  zersetzt 
werdend  betrachtet  hatte.    Er  erörtert,  dafs  die  Jodsäure, 


(1)  Compt  read.  XLTX,  204;  Instit.  1859,  255;  N.  Arch.  ph.  nat. 
VI,  6Ö.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  69,  394  f.  •  (3)  Vgl.  daselbst, 
102  f.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  257 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859, 
S86 ;  Anzeige  der  Besnltate  PhiL  Mag.  [4]  XYII,  894.  --  (5)  Vgl.  Jah- 
feaber.  £  1867»  53;  f.  1868,  24  ff. 
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Biectroiy.0.  f^j.  ^elcho  iii   wässerigor  Löeang  Magnus   eine  durch 
secundäre  Einwirkungen  nicht  erklärbare,  directe  Zerleg^g 
in  1  At.  Jod  und  5  At   Sauerstoff  gefunden  zu  haben 
glaubte,   rieh  wie  andere  Sauerstoflfsäuren  in  wässeriger 
Lösung  verhält  und  zu  H  und  JOe  zerlegt  wird,  und  dafs 
die  von  Magnus  beobachtete  Jodausscheidung   auf  der 
reducirenden  Wirkung  des  Wasserstoffs  im  Entstehungs- 
zustande beruht;   er  bemerkt  noch,  dafs  Chlorsäure  unter 
ähnlichen  Umständen  zuerst  zu  unterchloriger  Säure,  diese 
dann  selbst  zu  freiem  Chlor  reducirt  wird.    Buff  spricht 
als   allgemein  gültiges   Gesetz  aus,   dafs  höhere  Verbin- 
dungsstufen,   in  so  weit  sie  als  Atomgruppen,   bekleidet 
mit  der  Eigenschaft  einfacher  Atome,   Bestandtheile  eines 
Mectrolyten    bilden,    nicht    zugleich   selbst    der   directen 
Zersetzung   durch   den   Strom  unterworfen  sein   können; 
aber  er  betrachtet   die  Annahme  als  nicht  mehr  haltbar, 
dafs  höhere  Verbindungsstufen  überhaupt  nicht  Electroljte 
sein  könnten.    Als  Belege  hierfür  theilt  er  Folgendes  mit. 
Kupferchlorür    leitet     im     geschmolzenen    Zustande    die 
Electricität   ziemlich  gut   und  wird  dabei  unter  Ausschei- 
dung von  Kupfer,  das  sich  in  feinen  glänzenden  Blättchen 
von  dem  negativen   Pole   gegen   den   positiven  hin  aus- 
breitet,  zersetzt,   und  zwar  durch  1  Aeq.  Electricität  (die 
aus  schwefeis.  Kupfer  1  Aeq.  Kupfer  ausscheidende  Elec- 
tricitätsmenge)  zu  2  Aeq.  Kupfer  imd  1  Aeq.  Chlor.    Eine 
.  entsprechende  Zersetzung,    durch   1   Aeq.   Electricität   zu 
2  Aeq.  Metall  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  zeigte  das  Queck- 
silberoxydul  bei  der  Electrolyse  der  concentrirten  Lösung 
des    anderthalb-basischen   Salpeters.   Salzes.     Quecksilber- 
chlorid wird  in  heifs  concentrirter  wässeriger  wie  auch  in 
alkoholischer  Lösung   durch  1  Aeq.  Electricität  zu  1  Aeq. 
Quecksilber  (etwas  Chlorür  war  diesem  beigemengt)  und 
1   Aeq.  Chlor   zersetzt     Zinnchlorid   ist  im   wasserfreien 
Zustande   ein  Nichtleiter  der  Electricität    Geschmolzenes 
Cbloraluminium  ist  ein  guter  Leiter  und  wird  zu  Chlor 
und   Aluminium  zerlegt,    welches    letztere    sich   um   den 
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negatiyen  Pol  als  ziemlich  lockere  ^  pulverige  Masse  sam-  ^^ectwiyie. 
melt,  die  erst  durch  Streichen  oder  Hämmern  metallisches 
Ansehen  bekommt  und^  obgleich  reines  Aluminium »  sich 
durch  Feuchtigkeit  und  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oxjdirt  Wie  das  Chloraluminium  hält  nun  auch 
Buff  das  Eisenchlorid  directer  electrolytischer  Zersetzung 
für  fähige  und  seiner  früheren  Ansicht  (1)  entgegen 
betrachtet  er  nun  die  bei  der  Electrolyse  concentrirter 
Lösungen  des  Eisenchlorids  am  negativen  Pole  statt- 
findende Bildung  von  Chlorür  als  wenigstens  theilweise 
auf  Rechntmg  directer  Zersetzung  kommend.  Chlorantimon 
Bcheint,  wenn  ganz  frei  von  Salzsäure,  den  electrischen 
Strom  nicht  zu  leiten;  in  der  salzs.  Lösung  scheint  es 
einer  directen  Zersetzung  durch  den  Strom  fähig  zu  sein. 
Phosphorsuperchlorid  und  Phosphoroxychlorid  leiten  selbst 
bis  zum  Sieden  erhitzt  den  Strom  nicht;  wahrscheinlich 
ist  auch  das  Chlorarsen;  wenn  ganz  wasserfrei^  ein  Nicht- 
leiter. Moljbdänsäure  leitet  im  starren  Zustande  die 
Electricität  nicht;  aber  geschmolzen  leitet  sie  sie  sehr  gut 
unter  Zersetzung  zu  Sauerstoff  und  Molybdänoxjd;  welches 
sich  mit  der  überschüssigen  Moljbdänsäure  zu  moljbdäns. 
Holjbdänoxyd  verbindet  (letztere  Verbindung,  wohl  M0O2 
+  2  MoOs;  sondert  sich  in  krystallinischen  Blättchen  auS; 
welche  in  der  geschmolzenen  Masse  allmälig  eine  gut 
leitende  Verbindung  zwischen  den  beiden  Polen  herstellen). 
Vanadinsäure  verhält  sich  der  Moljbdänsäure  ähnlich;  aber 
das  bei  der  Electrolyse  der  geschmolzenen  Säure  sich  Ab- 
scheidende; welches  nach  Beseitigung  der  überschüssigen 
Saure  durch  Kochen  mit  Aetznatronlauge  in  Form  eines 
aus  glänzenden;  dunkelstahlfarbenen  Krjstallen  bestehenden 
schweren  Pulvers  zurückbleibt;  scheint  das  Vanadinoxyd 
VOs  selbst  zu  sein.  Bei  Luftabschlufs  geschmolzene  was- 
serfreie Chromsäure  leitet  den  Strom  und  wird  wahrschein- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  242. 


gg  Allgemeine  und  physlkalisebe  Chemie. 

EicetroiyM.  |j^j|   ^u  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zersetzt,   welche  Zer- 
setzung  sich   indessen  nicht  getrennt  von  der  durch  die 
Wärme  allein  bewirkten  mit  Sicherheit  nachweisen  läfst. 
Geschmolzenes  saures  chroms.  Kali  wird  durch  den  Strom 
zersetzt;   und  zwar  nach  Buff  in  der  Art,    dafs  die  zer- 
setzende  Kraft  des  Stromes  sich   auf  die  beiden  in   der 
geschmolzenen  Substanz  enthaltenen  Electroljte,   einfach- 
chroms.  Kali  und  Chromsäure,   vertheilt,   das  erstere  zu 
CrO«  und  K  und  die  letztere  zu  O3  und  Gr^Os  zerlegend, 
und    die   Summe    dieser   beiden    Stromwirkungen    genau 
gleich  ist  der  Wirkung  des  chemischen  Aequivalentes  der 
in   Thätigkeit  gesetzten  Electricität   (bei   der  Electroljse 
des    geschmolzenen    sauren    chroms.    Kali's    tritt    starke 
Sauerstoffentwickelung  fast  ausschliefslich  an  dem  positiven 
Pole  auf;  der  negative  Pol  überzieht  sich  mit  einer  zu- 
sammenhängenden festen  Kruste  von  grünem  Ghromoxyd, 
welchem   einfach-chroms.    Kali   und   Aetzkali   beigemengt 
sind ;  die  den  positiven  Pol  umgebende  Masse  enthält  auch 
Chromoxjd;  in  Folge  secundärer  Bildung  desselben,   ein- 
gemengt), —  Die  hier  angeführten  Thatsachen  betrachtet 
Buff    als    den    Satz,    dafs   der   electrische    Strom    aus 
verschiedenen     gleichzeitig    durchwanderten    Electroljten 
chemisch -proportionale    Gewichtsniengen    ihrer    Bestand- 
theile  absondert,   in  der  Art  erweiternd,  dafs  das  electro- 
Ijtische  Gesetz  nun  ausgedrückt  werden  kann  :  die  nähe- 
ren oder  durch  den  electrischen  Strom  unmittelbar  trenn- 
baren Bestandtheile  eines  Electrolyts  sind  je  zu  zwei  oder 
binär  gruppirt;    das  Gewichtsverhältnifs  dieser  beiden  Be- 
standtheile ist   das   ihrer    Atomgewichte   oder    auch    von 
Vielfachen  ihrer  Atome;  wenn  derselbe  electrische  Strom 
durch  mehrere 'Electroljte  nach  einander  geleitet  wird,  so 
findet  man,  dafs  die  in  diesen  verschiedenen  Flüssigkeiten 
gleichzeitig  in  gleicher  Richtung  nach  den  Electroden  ge- 
führten Bestandtheile  im  Gewichtsverhältnisse  ihrer  Atome 
oder  auch  von   Viel&chen  der  Atome  stehen.    Es  bleibt 
nach  ihm  die  frühere  Anschauungsweise  darin  unverändert : 


AUgemeine  und  phyBikalisohe  Cliemie.  39 

die  an  verscluedenen  Electroljten  an  gleich  gerichteten  ^««»>i7* 
fUectroden  primär  ausgefällten  Massen;  wenn  sie  während 
des  Ansscheidungsprocesses  unter  dem  Einflüsse  desselben 
Stromes  standen ,  waren  die  Träger  gleicher  Electricitäts* 
mengen.  —  Schliefslich  erörtert  Buff  noch,  dafs  manche 
chemische  Verbindungen;  welche  im  flüssigen  Zustande 
durch  den  Strom  zersetzt  werden ;  im  festen  Zustande 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  imd  bei  dem 
Erwärmen;  unterhalb  ihres  Schmelzpunkts;  noch  erheblicher 
den  Strom  leiten  können  (so  z.  B.  Kupferchlorür;  saures 
chroms.  Kali;  Bleioxyd;  Chlorblei);  aber  auch  für  solche 
zusammengesetzte  Körper ;  welche  im  festen  Zustande  die 
EHectricität  leiten,  fand  er,  dafs  sie  im  flüssigen  Zustande 
dieselbe  nicht  leiten  können;  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Ueber  die  Electrolyse  einiger  höherer  Verbindnngs- 
stufen  und  über  das  Wesen  der  Electroljse  im  Allgemeinen 
hat  auch  Hittorf  Beobachtungen  und  Erörterungen  in 
den  Fortsetzungen  seiner  Untersuchungen  über  die  Wan- 
derungen der  Jonen  während  der  Electroljse  (1)  mitge- 
teilt, auf  welche  wir  hier  verweisen  müssen. 


In  dem  vorhergehenden  Jahresberichte;  S.  36  S.  wurden  ^^'^".p^"^^^ 
Untersuchungen   besprochen;  welche  H.  Schiff  über   die  J^"fi^u";* 
Berechnung  des  spec.   Gewichtes   in  Lösung  befindlicher  *'*'^'"**"- 
Substanzen  und;   als  Grundlage  dieser  Berechnung;  über 
das    spec.   Gewicht    von    Lösungen    veröBPentlicht    hatte. 
Weiteres;   mit    diesem  Gegenstande  Zusammenhängendes 
hat  Schiff  1859  mitgetheilt;   und  zugleich   mit   Diesem 
hesprechen  wir  auch  einige  1860  veröffentlichte;   denselben 
Gregenstand  betreffende  Aufsätze. 

(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  887,  518;  vgl.  Jahresber.  f.  1858>  27. 
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d^n?"o^w.  ^^^  haben  im  vorhergehenden  Jahresberichte  die  Art, 
b^ndüchfr  wie  Schiff  die  Berechnung  des  spec  Gewichts  gelöster 
8iibrt«nBoii.  gQ})g^;|^2;en  für  den  Zustand,  in  welchem  sie  gelöst  sind 
(den  flüssigen),  versucht,  angegeben  :  eine  empirisch  als 
pafslich  erkannte  Interpolationsformel  aufzustellen,  welche 
den  Zusammenhang  zwischen  dem  spec.  0-ewicht  von  Lö- 
sungen und  deren  Procentgehalt  P  an  gelöster  Substanz 
ausdrücke,  und  mittelst  dieser  Formel  das  spec.  Gewicht 
für  P  =  100,  d.  i.  für  die  gelöste  Substanz  selbst  als 
100  procentige  Lösung  betrachtet,  zu  berechnen.  Wir  haben 
damals  bezüglich  der  von  Schiff  aufgestellten  Formeln  und 
der  Schlufsfolgerungen  auf  das  spec  Gewicht  der  gelösten 
Substanzen,  welchen  theilweise  sehr  weit  gegriffene  Extra- 
polation zu  Grunde  lag,  auf  die  Abhandlungen  verwiesen, 
und  nur  die  experimentalen  Bestimmungen  des  spec.  Ge- 
wichts von  Lösungen  aufgenommen..  Dasselbe  thun  wir 
hier  für  eine  weitere  Abhandlung  Schiffs  (1)  über  den- 
-  selben  Gegenstand,  in-  welcher  Derselbe  auch  für  das  spec. 
Gewicht  der  schon  früher  untersuchten  Salzlösungen  theil- 
weise neue  Formeln  giebt,  welche  die  Beobachtungen  eben- 
sogut ausdrücken  wie  die  früheren ,  aber  das  spec  Gew. 
des  gelösten  Salzes  wesentlich  von  dem  früheren  Resultate 
verschieden,  und  nach  Schiffs  Ansicht  wahrscheinlich 
richtiger,  sich  berechnen  lassen.  Wir  geben  wieder  in  dem 
Folgenden  an,  welche  spec.  Gewichte  (2>)  für  die  wässerigen 
Lösungen  vom  angegebenen  Procentgehalte  (P)  an  Salz 
oder  Säure  von  der  überstehenden  Zusammensetzung  bei 
der  jedesmal  bemerkten  Versuchstemperatur  gefunden 
wurden. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXFII,  183. 
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N«0,  St03  +  5HO 

MgO,KO,2S03+6HO 

KaPeCy3  +  3HO 

KsPe^Cya 

19« 

160 

150 

W 

P             D 

P            D 

P            D 

P            D 

56,88 

1,3434 

21,09 

1,1467 

19,1 

1,1211 

27,5 

1,1630 

37,92 

1,2170 

14,06 

1,0954 

12,8 

1,0786 

18,88 

1,1026 

25,28 

1,1396 

9,38 

1,0620 

8,6 

1,0512 

12,2 

1,0668 

18,96 

1,1030 

7,03 

1,0464 

^,4 

1,0380 

9,2 

1,0492 

12,64 

1,0674 

4,69 

1,0303 

4,26 

1,0243 

6,1 

1,0320 

6,32 

1,0338 

2,35 

1,0150 

2,12 

1,0121 

3,06 

1,0158 

Beroolmanff 

defl  sp.  Oew. 

in  Ijöniinff 

beflndlicher 

Subitansea. 


SNaO,  ho,  AsOft  +  84HO 

140 
P                 D 

NftO,  AbO»  +  M  ho 

170 

P                D 

3  NaO,  PO»  4-  24  HO 

160 
P        1         D 

35,9 
23,9 
16,0 
12,0 
8,0 
4,0 

1,1722 
1,1102 
1,0714 
1,0526 
1,0344 
1,0169 

21,10 

16,88 

10,56 

8,44 

4,22 

1,1186 
1,0938 
1,0677 
1,0460 
1,0226 

22,03 

17,60 

11,00 

8,80 

4,40 

1,1036 
1.0812 
1,0495 
1,0398 
1,0193 

PO», 

SHO 

AbO»,  S  HO 

WeinBftnre 
CeHiOio, «  HO 

CltronsSare 
Ci2H50ib3HO+2HO 

160 

160 

160 

120 

P 

D 

P            D 

P      1       D 

P 

.      D 

64 

1,3840 

1    67,4 

1,7346 

33 

1,1654 

36 

1,1540 

36 

1,2338 

'     45,0 

1,3973 

22 

1,1062 

24 

1,0979 

24 

1,1463 

30,0 

1,2360 

14,66 

1,0690 

16 

1,0634 

18 

1,1065 

22,5 

1,1666 

11 

1,0511 

12 

1,0470 

12 

l,06d8 

16,0 

1,1052 

7,33 

1,0337 

8 

1,0306 

6 

1,0333 

7,5 

1,0495 

3,67 

1,0167 

4 

1,0150 

S  c  h  i  f f  bestimmte  auch  für  den  starren  Znstand  das  spec.  Qewicht 
des  krystallisirten  unterschwefligs.  Natrons  =  1,734,  der  krystallisirten 
Weinsäure  =s  1,764  (in  einer  gesättigten  Lösung  in  80procentigem 
Weingeist;  100  Th.  solchen  Weingeists  lösen  bei  150  49  Th.  Weinsäure; 
die  Lösung  hat  das  sp.  Gew.  0,999),  der  krystallisirten  Citronsäure  =  1,542 
(in  Terpentinöl;  100  Th.  80 procentigen  Weingeists  lösen  bei  16o 
87  Th.  kry st  Citronsäure ;  die  fiast  syrup^cke  Lösung  hat  das  sp.  Gew. 
1,059),  des  krystallisirten  Ferrocyankaliunis  =  1,860,  des  Ferridcyan- 
kaliums  =  1,849,  femer  für  den  flüssigen  Zustand  des  Hydrats  der  ge- 
wohnliehen Phosphorsäure,  PO5,  3  HO,  =  1,88. 

Bezüglich  der  spec.  Gewichte,  welche  Schiff  für  die 
in  Lösung  befindlichen  Substanzen  berechnet,  theiien  wir 
hier  nur  die  Resultate  mit,  welche  sich  mit  directen  Be- 
Btimmungen    vergleichen    kssen,    und    deren    wir    nicht 
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schon  früher  (1)  erwähnten.  Er  berechnet  das  apec.  Gew. 
filr  den  gelösten  Zustand  für  PO5;  3H0  25U  1,886  (er  fand 
fiir  das  flüssige  Säurehydrat  1,88),  für  NaO,  ^O,  +  5  HO 
zu  1,666  (nach  Kopp's  Bestimmungen  (2)  ist  das  des  ge- 
schmolzenen Salzes  =  1,64) ;  früher  (3)  schon  berechnete  er  es 
für  2 NaO,  HO,  P06  +  24HO  zu  1,450  (nach  Kopp  1,444), 
für  CaCl  +  6H0  zu  1,490  (nach  Kopp  1,442).  Wir 
verweisen  bezüglich  der  für  andere  Substanzen  gefundenen 
Werthe,  der  Schlufsfolgerungen,  welche  Schiff  hinsicht- 
lich der  Volumänderungen  beim  Schmelzen  an  diese  Be- 
stimmungen knüpf);,  und  der  Vergleichungen  von  spec. 
Volumen,  wie  sie  sich  aus  den  so  ermittelten  spec 
Gewichten  für  den  flüssigen  Zustand  ergeben,  auf  die  Ab- 
handlung. 
sp.  G«w.  M.         Schiff  hat   in   dieser  Abhandlung:   auch  für  die  hier 

Anidobnuni;  ^ 

von  Lö.un.  tmtcrsuchten  Substanzen  durch  Interpolation  seiner  Ver- 
Suchsresultate  vollständigere  Tabellen  des  spec.  Gew.  der 
verschieden  concentrirten  Lösungen  gegeben,  wie  er  diefs 
für  die  früher  untersuchten  Salze  schon  vorher  (4)  gethan 
hat  —  Er  hat  femer  die  Volumänderung  bei  der  Lösung 
von  Salzen  zum  Gegenstand  besonderer  Betrachtungen  (ö) 
gemacht,  auf  welche  wir,  da  allgemeiner  gültige  Besultate 
sich  nicht  ergaben,  verweisen  und  nur  bemerken,  dafs  auch 
er  fand,  bei  der  Lösung  von  Salzen  in  Wasser  und  bei 
der  Verdünnung  wässeriger  Lösimgen  trete  in  den  bei 
Weitem  häufigsten  Fällen  eine  Contraction  ein  (eine  Aus- 
dehnung namentlich  bei  dem  Lösen  des  Chlorammoniums). 
G.  Th.  Ger  lach  (6)  hat  Untersuchungen  veröflFent- 
licht  über  das  spec.  Gew.  von  Salzlösungen,  die  Ausdehnung 
derselben  durch   die   Wärme   und   die   Volumänderungen, 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  37.  —  (2)  Jahresber.  t  1855|  45.  —  (3)  In 
der  im  Jahresber.  £.1858,  87  besprochenen  Abhandl.  —  (4)  Ann.  €h. 
Pharm,  CX,  67.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  326;  CXHI,  349.  — 
(6)  Specifische  Gewichte  der  gebräuchlichsten  Salzlösungen  bei  Ter- 
schiedenen  Goncentrationsgraden ;  Freiberg  1859. 
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welche  beim  Verdünnen  wässeriger  Saklösnngen  Bowie  */; J^*;^^- 
beim  Lösen  der  Salze  in  Wasser  stattfinden.  Wir  geben  '''»^'^"»- 
hier  zunäehst  die  von  ihm  experimental  bestimmten  spec. 
Gew.  (S)  der  Lösungen^  welche  in  100  Th.  p  pC.  des  an- 
gegebenen Salzes  (nnd  zwar  stets  des  wassci*freien  Salzes) 
oder  einer  organischen  Säure  (und  zwar  der  krystallisirten) 
enthalten;  diese  spec.  Gewichte  wurden  für  15^  bestimmt, 
gegen  das  des  Wassers  von  derselben  Temperatur  als  Einheit. 
Die  letzte  Angabe;  ausgenommen  ftir  Chloraluminium,  gilt 
für  bei  15^  gesättigte  Lösung;  der  für  solche  Lösung  an- 
gegebene Procentgehalt  ist  nicht  direct  gefrinden,  sondern 
aus  den  Beziehungen  zwischen  Procentgehalt  und  f^ec. 
Gew.  bei  den  verdünnteren  Lösungen  abgeleitet. 

5    10    16    20    25  26,395 
1,0362  1,0734  1,1115  1,1511  1,1923  1,2043 

5    10    15    20   24,9 
1,0826  1,0658  1,1004  1,1361  1,1723 

10    20    30    40   43,2 
1,0580  1,1172  1,1819  1,2557  1,2827 

5    10    15    20    25  26  287 
1,0168  1,0308  1,0452  1,0593  1,0730  1,0766 

5    10    15    20    25    30   35,008 
1,0422  1,0859  1,1311  1,1780  1,2274  1,2794  1,3341 

5    10    15    20    25    30    35   40,66 
1,0426  1,0870  1,1336  1,1822  1,2337  1,2879  1,3443  1,4110 

5    10    15    20    25   25,97 
1,0458  1,0951  1,1485  1,2061  1,2702  1,2827 

5    10    15    20    25    30   83,378 
1,0453  1,0929  1,1439  1,1989  1,2581  1,3220  1,3685 

3,83  7,66  11,49  15,32  19,15  22,98  26,81  30,64  34,47  38,30 
1,0275  1,0555  1,0848  1,1150  1,1465  1,1789  1,2128  1,2481  1,2851  1,3241 

2     4    6     8     10    12    14   14,354 
1,0210  1,0420  1,0631  1,0843  1,1057  1,1274  1,1495  1,1535 

5    10    15    20    25    30    35    40    45    50 
1,0457  1,0928  1,1418  1,1929  1,24581,3011  1,8589  1,4187  1,4804  1,5441 

Die  gesättigte  Lösung  hat  hei  einem  Gehalt  an  52,024  pC.  das  spec 

Gew.  1,5708. 

2  4  6  8  10      11,952 

1,0182  1,0365  1,0550  1,0738  1,0928  1,1117 

18  5  7  9        9,92 

1,0082  1,0245  1,0411  1,0579  1,0750  1,0831 

5  10         15        20        25     25,248 

1,0615  1,1053  1,1622  1,2221  1,2848  1,2880 

5  10         15         20      21,074 

1,0321  1,0652  1,0998  1,1360  1,1442 


NaCljP 

Kaj5 

LiCl|§ 
NH^Clj^ 


Mg€l| 
CaClj 


S 

V 

S 


BaCljg 

ßrCljg 


s 


A1,C1,J5 

NaO,  CO,j 

KO,  CO,|P 


N*0,  SO,j§ 
KO,  SOajJ 

MgO,  SO.jJ 
KO,  NO^Ig 
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Krytiailmrte  Weinsäure  :  ^ 

p:      10         20         30         40         50      57,9 
8: 1,0469  1,0969  1,1505  1,2079  1,2696  1,8220 

Krystattisirte  Ciironsdure  : 

p  :   10    20    30    40    50    60   66,1 
S :  1,0392  1,0805  1,1244  1,1709  1,2204  1,2738  1,3076 

^A«.fohn'a«g  Bezüglich  der  Tabellen,  welche  Gerlach  hiemach 
von^.ö«aii.  £j^  ^j^  gp^^  Gewichte  der  Lösungen  dieser  Substanzen  ent- 
worfen hat,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
Was  Gerlach's  Versuche  zur  Ermittelung  der  Gesetz- 
mäfsigkeiten  betriift,  welche  der  Aenderung  des  Volumens 
beim  Verdünnen  von  Lösungen  und  beim  Lösen  der  Salze 
in  Wasser  zu  Grunde  liegen,  so  können  wir  hier  nur  im 
Allgemeinen  Umfang  und  Richtung  dieser  Versuche  an- 
geben. Ger  lach  erörtert  ausführlich  die  Volumverän- 
derungen, welche  die  von  ihm  untersuchten  Lösungen, 
femer  auch  von  Anderen  untersuchte  Salzlösungen,  wässerige 
Säuren  u.  a.  bei  dem  Verdünnen  erleiden.  Er  erinnert, 
dafs  die  bei  dem  Verdünnen  mancher  Salzlösungen  frei 
werdende  Wärmemenge  nicht  als  Maafsstab  der  Verdichtung 
betrachtet  werden  kann.  Die  Versuche,  die  Gröfse  der 
Volumänderung  bei  der  Verdünnung  zu  der  Gröfse  der  Dif- 
ferenz der  spec  Gewichte  der  zu  mischenden  Flüssigkeiten 
in  Beziehung  zu  setzen,  ergaben  keine  allgemeingültigen 
Resultate;  bei  gleich  starkem  Verdünnen  analoger  Salz- 
lösungen von  gleich  grofsem  spec.  Gewichte  scheint  nach 
Gerlach  diejenige  Lösimg  die  gröfsere  Verdichtung  zu 
erleiden,  deren  gelöster  Bestandtheil  das  kleinere  Aequi- 
valentgewicht  hat.  Ger  lach  tritt  weiter  der  Ansicht  bei, 
dafs  die  Volumänderangen  bei  der  Lösung  oder  Verdün- 
nung nicht  auf  der  Bildung  chemischer  Verbindungen  nach 
bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  beruhen.  Der 
von  Krem  er  8  für  diese  Volumänderungen  versuchten 
Betrachtungsweise  sich  anscfalielsend  findet  er,  dafs  bei  dem 
Verdünnen  analoger  Lösungen  von  gleich  grofsem  spec. 
Gew.  die  gröfsere  Volumverminderung  bei  derjenigen 
Lösung  eintritt,   welcher  der   gröfsere  Concentrationsgrad 


Aandehnung 

▼on   LS«nn- 

gen. 
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(dieser  bezogen  auf  die  Menge  des  gelösten  Körpers  nach  "^f;  °*^-  *• 
Aequivalenten)  entspricht  Gerlach  erörtert  noch  die  bei 
der  Lösung  wasserfreier  Salze  und  bei  der  Lösung  krystall- 
wasserhaltiger  Salze  eintretenden  Volum  Veränderungen,  und 
glaubt  als  Besultate  der  von  ihm  angestellten  Betrachtungen 
die  Sätze  aussprechen  zu  können  :  die  Atome  der  Salze 
haben  das  gröfste  Volumen  im  wasserfreien  Zustande;  sie 
verringern  ihr  Volumen  sobald  sie  chemisch  Krjstallwasser 
binden^  und  sie  haben  das  kleinste  Volumen  wenn  sie  sich 
in  Lösung  befinden  (1). 


(1)  YgL  H.  Schiffes  Besprechung  yon  Gerlach's  Resultaten  in 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  353.  In  etwas  anderer  Weise  hat  Gh.  Tissier 
(InsdL  1859,  158)  die  Frage  üher  die  Volomänderungen  hei  der  Bildung 
von  Salzlösungen  in  Betracht  gezogen.  Er  hat  untersucht,  welche 
Aenderongen  des  spec.  Gewichtes  und  des  Volums  bei  dem  Mischen 
Ton  w&sserigen  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  vor  sich  gehen.  Wir  ver- 
weisen hezüglich  der  von  ihm  mitgetheilten  Zahlenresultate  auf  die  Ah- 
handlung  und  gehen  nur  die  allgemeineren  Ergehnisse.  Bei  der  Mischung 
von  zwei  Flüssigkeiten  von  grölserem  spec.  Gewicht  als  das  des  Was- 
sers tritt,  wenn  dahei  Wasser  aus  chemischer  Yerhindung  nach  he* 
stimmten  Proportionen  ausgeschieden  wird  und  in  den  Zustand  von 
Lösungswasser  ühergeht,  Voluravergröfsenmg  ein  (so  hei  der  Verei- 
nigung von  Stturehydraten  mit  den  Hydraten  von  Basen),  und  umge- 
kehrt Volumverminderung  bei  der  Mischung  solcher  Flüssigkeiten  dann, 
wenn  dabei  Wasser  nach  bestimmten  Proportionen  gebunden  wird  (so 
bei  der  Umwandlung  des  Rohrzuckers  durch  Säuren).  Tissier  knüpft 
an  dieses  Resultat  noch  die  Folgerungen  :  dafs  die  Wärmeentwicklung 
bei  der  Einwirkung  einer  wässerigen  Säure  auf  ein  wässeriges  Alkali 
nicht  auf  einer  Verdichtung  der  Molecule  beruhen  könne ,  sofern  im 
Gegentheil  hierbei  Volnmvergröfsernng  statt  habe;  dafs  hier  ein  Mittel 
gegeben  sei  zur  Erkenntniis,  ob  bei  der  Mischung  der  Flüssigkeiten 
lieh  ein  wasserfreies  oder  ein  Constitutionswasser  enthaltendes  Salz 
bilde,  sofern  im  ersteren  Falle  (z.  B.  bei  der  Mischung  von  Salzsäure 
und  Natron)  eine  beträchtliche,  im  zweiten  Falle  (z.B.  bei  der  Mischung 
von  Phosphorsäure  imd  Natron ,  so  dafs  gewöhnliches  oder  saures 
Phosphors.  Natron  entsteht)  keine  oder  eine  nur  unerhebliche  Volum- 
vergrö&emng  statt  habe;  dafs  die  bei  der  Mischung  einer  Wasserstoff- 
säure  mit  Alkali  in  wässeriger  Lösung  eintretende  beträohtliohe  Volum- 
vergröHMTung  anzeige,  es  sei  in  der  Flüssigkeit  wirklich  ein  Haloidsalz 
und  nicht  Wasserstoffs.  Alkali  enthalten ;  dafs  die  bei  der  Mischung  einer 


46  Allgemeine  and  physikalische  Chemie. 

^Ain^nlmg         Gerlach  bat  femer  die  Ausdehnung   der  Lösungen 
von  L3.mi.  ^^^  galzcu  u.  a.  durch  die  Wärme  bestimmt.    Er  bediente 


gen. 


sich  dazu  thermometerartiger  Apparate^  in  deren  Reservoir 
die  Lösung  durch  eine  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ver- 
schliefsbare  Oefihung  gefüllt  v^erden  konnte,  und  wo  theil- 
weise  die  Ausdehnung  des  Glases  durch  in  dem  Apparat 
enthaltenes  Quecksilber  compensirt  war;  die  Genauigkeit 
der  nach  dem  angewendeten  Verfahren  zu  erhaltenden 
Resultate  prüfte  er  durch  Bestimmung  der  Ausdehnung 
des  Wassers,  welche  er  mit  dem,  was  in  sichererer  Weise 
darüber  festgestellt  ist,  nahe  übereinstimmend  fand.  Wir 
geben  aus  den  Tabellen,  welche  Gerlach  nach  seinen 
Versuchen  berechnet  hat,  folgenden  Auszug;  das  Volum 
einer  Lösung,  die  in  100  Th.  die  überstehende  Menge 
wasserfreies  Salz  (oder  krjstallisirte  Säure,  oder  Rohr- 
zucker) enthält,  ist,  bei  0^  =  1  gesetzt,  bei  den  angegebenen 


wässerigen  Säure  ^lit  der  Lösung  eines  Neutralsalzes  statthabende  Vo- 
lumTeränderung  anzeige,  es  theile  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die 
Basis  zwischen  die  bisher  mit  ihr  verbundene  und  die  neu  zugesetzte 
Sttnre;  dafs  hingegen,  da  bei  der  Mischung  zweier  Nentralsalze  (z.  B. 
von  schwefeis.  Thonerde  und  Chlorkalium)  keine  Volum&ndenmg  ein- 
trete, sich  keineswegs  hierbei,  wie  es  Berthollet  annahm,  vier  Salze 
bilden ;  dafs  endlich  die  Fixirung  oder  Eliminirung  von  Wasser  bei 
organisch^chemischen  Yorgjlngeu  (z.  B.  die  Fixirung  von  Wasser  bei 
der  Umwandlung  des  Rohrzuckers)  sich  auf  diese  Art  sehr  bestimmt 
nachweisen  lasse.  In  einer  späteren  Abhandlung  (Compt.  rend.  L,  494; 
Instit  1860,  78;  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  285)  über  die  Volumänderung 
bei  der  Lösung  bereits  fertig  gebildeter  Salze  in  Wasser  entwickelt 
Tissier  die  Ansicht,  die  hierbei  stattfindende  Contraction  sei  lediglich 
auf  Rechnung  des  Uebergangs  des  Salzes  aus  dem  festen  in  den  flüs- 
sigen Zustand  zu  setzen,  und  diese  Volumverminderung  der  bei  dem 
Schmelzen  von  Eis  statthabenden  ganz  entsprechend;  Tissier  geht 
hierbei  von  der  Ansicht  aus,  bei  der  Bfischung  einer  concentrirten  Salz- 
lösung mit  noch  mehr  Wasser  finde  keine  bemerkbare  Contraction  mehr 
statt,  und  er  erinnert  selbst,  dafs  nach  seiner  Auffassung  die  Verflüs- 
sigung eines  Salzes  durch  Lösen  gerade  von  der  entgegengesetzten  Vo* 
lumänderung  begleitet  sei,  als  sie  für  die  Verflüssigung  durch  Schmel- 
zen nachgewiesen  ist 
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G«w.    n. 


Temperaturen  durch  die  beigesetzte  Zahl  ausgedrückt;  die ®/;^^^^„^„j^ 
letzte  Angabe  des  Volums  gilt  immer  fiir  den  (in  Elam- '°°  ^*""' 
mem  beigesetzten)  Siedepunkt  der  Lösung. 


Sen. 


NaCl 

KCl 

Lia 

5 

15      1      25 

10 

20 

10      1      20 

30            40 

10» 

1,0014 

1,0030 

1,0037 

1,0019 

1,0033 

1,0011 

1,0020 

1,0023 

1,0028 

20 

1,0087 

1,0065 

1,0079 

1,0047 

1,0072 

1,0033 

1,0045 

1,0050 

1,0058 

30 

1.0069 

1,0103 

1,0123 

1,0081 

1,0113 

1,0061 

1,0072 

1,0079 

1,0088 

40 

1,0106 

1,0148 

1,0170 

1,0120 

1,0155 

1,0092 

1,0105 

1,0110 

1,0120 

50 

1,0150 

1,0196 

1,0219 

1,0166 

1,0201 

1,0132 

1,0140 

1,0142 

1,0150 

60 

1,0201 

1,0249 

1,0271 

1,0217 

1,0251 

1,0176 

1,0178 

1,0174 

1,0181 

70 

1,0261 

1,0304 

1,0323 

1,0272 

1,0304 

1,0223 

1,0216 

1,0207 

1,0213 

80 

1,0323 

1,0360 

1,0377 

1,0328 

1,0360 

1,0272 

1,0254 

1,0240 

1,0245 

90 

1,0388 

1,0418 

1,0431 

1,0387 

1,0414 

1,0325 

1,0294 

1,0274 

1,0278 

100 

1,0452 

1,0476 

1,0486 

1,0448 

1.0470 

1,0378 

1,0335 

1,0308 

1,0310 

1,0459 

1,0495 

1,0529 

1.0455 

1,0488 

1,0390 

1,0372 

1,0374 

1,0425 

(1000,9) 

(103S3) 

(1070,6) 

(1010,1) 

(1030,4) 

(1020,3) 

(1090,2) 

(1190,9)  (1350,6) 

NH4CI 

> 

MgCl 

CaCl 

10      1      20 

10 

20           30 

10           20 

30 

40 

100 

1,0018 

1,0027 

1,0015 

1,0024 

1,0028 

1,0017 

1,0027 

1,0033 

1,0043 

20 

1,0043 

1,0056 

1,0038 

1,0052 

1,0058 

1,0043 

1,0060     1,0072 

1,0089 

30 

1,0075 

1,0088 

1,0068 

1,0082 

1,0089 

1,0075 

1,0096     1,0114 

1,0136 

40 

1,0111 

1,0123 

1,0102 

1,0116 

1,0121 

1,0112 

1,0139     1,0159 

1,0183 

50 

1,0153 

1,0163 

1,0142 

1,0154 

1,0154 

1,0155 

1,0183     1,0205 

1,0231 

60 

1,0202 

1,0208 

1,0188 

1,0193 

1,0188 

1,0205 

1,0231 

1,0252 

1,0280 

70 

1,0252 

1,0255 

1,0238 

1,0233 

1,0221 

1,0259 

1,0280 

1,0300     1,0329 

80 

1,0306 

1,0303 

1,0291 

1,0274 

1,0256 

1,0814 

1,0330 

1,0348     1,0377 

90 

1,0362 

1,0353 

1 ,0346 

1,0315 

1,0290 

1,0373 

1,0382     1,0397 

1,0424 

100 

1.0421 

1,0403 

1,0403 

1,0357 

1,0325 

1,0429 

1,0432  !  1,0447 

1,0472 

1,0430 

1.0424 

1,0411 

1,0382 

1,0389 

1,0442     1,0456  1  1,0496 

1,0557 

(1010,7) 

(1040,4) 

1(1010,6) 

(1060,2) 

(1150,6) 

(1010,4) 

1(1040,2) 

(1090,7) 

(1180) 

BaCl 

AljCl, 

KO,  SO, 
9 

NaO,ßOj 

KO,  CO, 

10 

20 

19,15  {     38,3 

10 

10 

30 

50 

100 

1,0017 

1,0031 

1,0016 

1,0026 

1,0015 

1,0021 

1,0023 

1,0032 

1,0036 

20 

1,0042 

1,0066 

1,0041 

1,0056 

1,0039 

1,0050 

1,0053 

1,0070 

1,0073 

80 

1,0075 

1,0106 

1,0072 

1,0088 

1,0072 

1,0085 

1,0088 

1,0111 

1,0111 

40 

1,0112 

1,0152 

1.0108 

1,0122 

1,0110 

1,0125 

1,0128 

1,0153 

1,0151 

50 

1,0156 

1,0203 

1,0148 

1,0157 

1,0155 

1,0173 

1,0173 

1,0198 

1,0190 

60 

1,0208 

1,0253 

1,0190 

1,0193 

1,0208 

1,0228 

1,0226 

1,0244 

1,0230 

70 

1,0264 

1,0307 

1,0233 

1,0228 

1,0264 

1,0286 

1,0282 

1,0291 

1,0270 

80 

1,0322 

1,0361 

1,0278 

1,0263 

1,0323 

1,0347 

1,0342 

1,0340 

1,0312 

90 

1,0882 

1,0416 

1,0323 

1,0299 

1,0383 

1,0410 

1,0403 

1,0388 

1,0353 

100 

1,0443 

1,0472 

1,0369 

1,0334 

1,0445 

1,0472 

1,0465 

1,0437 

1,0394 

1,0448 

1,0486 

1,0384 

1,0380 

1,0447 

1,0477 

1,0471 
(1000,8) 

1,0460 

1,0459 

(100^6) 

(1010,9) 

(1030,4) 

(1120,8) 

(1000,3) 

(1000,8) 

(1040,5) 

(1150,2) 

48 


Allgemeine  mid  physikalisclie  Chemie. 


Krystoll. 

ErystalL 

NaO,  COj 

Weinsäure 

Citronsäure 

Rohrzucker 

5 

15 

25 

50 

25     50 

10     30   1  50 

10® 

1,0019 

1,0083 

1,0035 

1,0049 

1,0033  1,0052 

1,0012 

1,0021 

1,0032 

20 

1,0045 

1,0070 

1,0076 

1,0105 

1,0071 

1,0107 

1,0033 

1,0049 

1,0069 

30 

1,0080 

1,0112 

1,0122 

1,0165 

1,0115 

1,0164 

1.0064 

1,0084 

1,0110 

40 

1,0119 

i,oieip 

1,0173 

1,0227 

1,0165 

1,0223 

1,0101 

1,0124 

1,0156 

50 

1,0165 

1,0210 

1,0226 

1,0289 

1,0221 

1,0285 

1,0145 

1,0170 

1,0204 

60 

1,0220 

1,0263 

1,0286 

1,0354 

1,0282 

1,0350 

1,0197 

1,0222 

1,0253 

70 

1,0278 

1,0318 

1,0350 

1,0426 

1,0344 

1,0421 

1,0255 

1,0277 

1,0306 

80 

1,0339 

1,0379 

1,0417 

1,0500 

1,0412 

1,0494 

1,0316 

1,0335 

1,0360 

90 

1 ,0402 

1,0439 

1,0484 

1,0573 

1,0482 

1,0571 

1,0379 

1,0395 

1,0417 

100 

1,0464 

1,0499 

1,0551 

1,0647 

1,0553 

1,0649 

1,0442 

1,0456 

1,0457 

1,0468 

1,0510 

1,0566 

1,0696 

1,0567 

1,0695 

(100^5) 

(101^8) 

(102^2) 

(1060,7) 

(1010,8) 

(1050,8) 

Sp.   0«w.    u. 

Aucilchnunfc 

von  LOdutt- 

gen« 


Ger  lach  hebt  hervor^  dafs  alle  wässerigen  Lösungen 
um  so  mehr  das  Bestreben  zeigen,  sich  bei  dem  Erwärmen 
gleichmäfsig  auszudehnen,  je  concentrirter  sie  sind,  und 
dafs  ihre  Ausdehnung  um  so  mehr  sich  der  des  Wassers 
nähert;  je  verdünnter  sie  sind;  femer,  dafs  die  Ausdehnung 
einer  Lösung  nicht  dem  arithmetischen  Mittel,  wie  sich 
dieses  aus  der  •Ausdehnung  einer  concentrirteren  Lösung 
und  der  einer  verdünnteren  oder  des  Lösungsmittels  selbst 
berechnet,  entspricht;  und  endlich,  dafs  zwischen  0  und 
100«  sich  einige  Salzlösungen  weniger  stark,  andere  stärker 
als  das  Wasser  ausdehnen.  —  Er  giebt  endlich  noch  aus- 
führliche Tabellen  über  das  spec.  Gew.  der  von  ihm  unter- 
suchten Salzlösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Kremers  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Aenderungen,  welche  die  Modification 
des  mittleren  Volums  durch  Aenderungen  der  Temperatur 
erleidet  (2),  für  verschiedene  Salzlösungen  und  für  Salz- 
säure die  Ausdehnimg  durch  die  Wärme  bestimmt.  Eine 
Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über  den  Colum- 
uen  stehende   Menge    Salz  (respect.  Chlorwasserstoff)  ent- 


(1)  Pogg.  Ann.  CVIII,   115.  —  (2)  Vgl,  Jahrwl)er,  f.  1857,  68;    f. 
1858,  41. 
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hält  und  bei  19^,5  das  angegebene  spec.  Gew.  hat,  erfüllt,  *J;^;^.  ■• 
das  Volam  der  letzteren  Temperatur  =  1  gesetzt,  bei  den  '^*"  """^ 
anderen  beigesetzten  Temperaturen  folgende  Volume  : 


(•n. 


8p.  O. 


BrBr 

25,6 
1,2059 


19,5 
40 
60 
80 
100 


0,99436 
1,00000 
1,00799 
1,01748 
1,02859 
1,04122 


CaBr 


17,9 
1,1406 


0,99521 
1,00000 
1,00752 
1,01671 
1,02767 
1,04016 


87,8 
1,2820 


56,7 
1,4018 


76,2 
1,5160 


0,99808 
1,00000 
1,00845 
1,01775 
1,02813 
1,08947 


0,99191 
1,00000 
1,00900 
1,01845 
1,02853 
1,03917 


96,2 
1,6153 


0,99119 
1,00000 
1,00949 
1,01897 
1,02885 
1,08908  I 


0,99085 
1,00000 
1,00969 
1,01920 
1,02896 
1,08881 


127,6 
1,7554 


0,99076 
1,00000 
1,00965 
1,01909 
1,02866 
1,03822 


r^Br 

MgBr 

88,0    60,5 

92,6 

20,2 

88,9 

58,9 

70,7 

91,5 

8p.  0. 

1,2570   1,4480 

1,6418 

1,1561 

1,2847 

1,8774 

1,4748 

1,5826 

0^ 

0,99426 

0,99226 

?    0,99564 
1,00000  1,00000 

0,99451 

0,99412  0,99394  1 

0,99398 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00872 

1,01018 

1,01122 

1,00686 

1,00709 

1,00714 

1,00702 

1,00679 

60 

1,01944 

1,02172 

1,02841 

1,01531 

1,01508 

1,01480 

1,01439 

1,01376 

80 

1,03216 

1,08481 

1,08690 

1,02547 

1,02420 

1,02332 

1,02237 

1,02115 

100 

1,04665 

1,04942 

1,05157 

1,08715 

1,03432 1 

1,08249 

1,03078 

1,02881 

ZnBr 

22,4 

46,4 

76,0 

111,2 

114,4 

-> 

213,0 

8p.  a. 

1,1849 

1,8519 

1,5276 

1,7082 

1,8525 

2,1027 

0» 

0,99419 

0,99120 

0,98980 

0,98913 

0,98880 

0,98842 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00906 

1,01132 

1,01228 

l,0ia68 

1,01281 

1,01296 

60 

1,02052 

1,02421 

1,02561 

1,02608 

1,02620 

1,02622 

80 

1,03421 

1,08890 

1,04042 

1,04066 

1,04056 

1,04016 

100 

1,05011 

1,05526 

1,05640 

1,05623 

1,05573 

1,05456 

KJ 

NaJ 

28,2 

56,1 

92,6 

185,8 

81,8 

64,5 

99,9 

138,0 

Bp.  0. 

1,1856 

1,3445 

1,5144 

1,6822 

1,2284 

1,4155 

1,5942 

1,7608 

0» 

0,99422 

0,99281 

0,99127 

? 

0,99272 

0,99080 

0,98984 

0,98918 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00843 

1,00959 

1,01016 

1,01022 

1,00942 

1,01104 

1,01169 

1,01179 

60 

1,01856 

1,02017 

1,02090 

1,02085 

1,02021 

1,02264 

1,02366 

1,02882 

80 

1,08089 

1,08195 

1,08247 

1,08202 

1,08257 

1,03514 

1,03614 

1,03621 

100 

1,04388 

1,04500 

1,04487 

1,04376 

1,04612 

1,04840 

1,04917 

1,04887 

Jakmberlclit  f.  Ctacin.  v.  s.  w.  f.  1859. 
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Sp.    Cl«w.    o.  «■■■■■ 
Ausdehnung 

CIH 

TOB  L0Ban- 

g«n. 

8,9 

16,6 

25,5 

35,8 

46,6 

Sp.   G. 

1,0401 

1,0704 

1,1010 

1,1330 

1,1608 

0'> 

0,99557 

0,99379 

0,99221 

0,99079 

0,98982 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00707 

1,00781 

X»00877 

1^00990 

1,01063 

60 

1,01588 

1,01665 

1,01794 

1,01969 

1,02108 

80 

1,02639 

1,02676 

1,02791 

1,02986 

100 

1,03855 

1,03801 

1,03867 

1,04059 

Die  allgemeineren  Betrachtungen^  welche  Kremers 
an  diese  Bestimmungen  knüpft^  lassen  sich  nicht  in  kür- 
zerem Auszage  wiedergeben  und  wir  yerweiMii  auf  die 
Abhandlung. 

Sorby  (1)  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  und 
mehrerer  wässeriger  Salzlösungen  für  höhere  Temperaturen 
annähernd  zu  bestimmen  gesucht  Sein  Ver&hren  war» 
ein  Thermometerrohr  zum  gröfseren  Theile  mit  der  zu 
-untersuchenden  Flüssigkeit  zu  fUllen,  es  an  beiden  Enden 
zugeschmolzen  fiir  höhere  Temperaturen  in  einem  Bade 
von  geschmolzenem  Paraffin  auf  verschiedene  Wärmegrade 
zu  bringen  und,  unter  Anwendung  eines  mit  Mikrometer 
versehenen  Mikroscops,  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeits- 
säule zu  messen.  Die  Ausdehnung  der  untersuchten  Flüs- 
sigkeiten zwischen  0  und  200®  drückt  Sorby  aus  durch 
folgende  Formeln,  welchen  unter  Aa  noch  die  Formel  hin- 
zugefügt ist,  die  Sorbj  aus  Kopp's  (2)  Bestimmungen 
des  Volums  des  Wassers  bei  Temperaturen  zwischen  0  «nd 
100^  abgeleitet  hat  : 


Aai  V  —  0,997696 

+  0,0001101  1 

+  0,00000343  t« 

Ah  i  V  =  0,9977 

+  0,000123    t   • 

+  0,00060330  ^ 

J?    :  r  =  0,9991 

+  0,006915    1 

-h  0,00000351  <' 

C    i  V  ^  0,9997 

-f  0,000326    1 

+  0,00000141  1* 

D    i  V  ^  0,9999 

4-  0,000359    f 

+  0,00000189  1» 

ß    :  F  =  1,0000 

+  0,000897    1 

+  0,00000127  <» 

F    :  F  =  0,9999 

+  0,000848    < 

-(-  0,00000160  1« 

Ab  :  Wasser,  nach  8 

orby's  Veniiolieii. 

B  :  Lösung  mit  10  pC. 

Chlorkalium.    C  :  Lösung 

mit  25  pG.  GblorkaHimi.    D  :  Lösung  mit 

(1)  Plül.  Mag.  [4]  XVIU,  81 ;  im  Anas.  N.  Arok.  ph.  nat  VI,  292. 
~  (2)    Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  66. 
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19,5  pG.  ChloricAlivm  und  12,6  pC  GhlornatrimiL  B  :  Löeang  mit  25  pC. 
Chlomatrium.    F  :  Lösung  mit  25  pC.  wasserfreiem  Schwefels.  Natron. 

Die  venchiedenen  Salzlösungen  dehnen  sich  hiernach 
räemlich  in  derselben  Weise  aus;  der  Gehalt  des  Wassers 
ui  Sals  sdieint  die  Ansdehnnng  der  Flüssigkeit  gleich- 
mifsiger  eu  machen,  sofern  dadurch  der  Coä£Bicient  von  i 
▼ergrölsert  und  der  von  fi  verkleinert  wird.  —  Sorby 
erörtert  noch,  dafs  das  Volum  einer  Lösung  von  Chlor- 
kalinm  in  Wasser  kleiner  ist;  als  die  Summe  der  Volume 
dieser  beiden  Körper  fUr  sich;  berechnet  man  nach  den 
Ausdehnungsformdn  ftLr  reines  Wasser  und  für  die  Salz- 
lösung;  welches  Volum  dem  Chlorkalium  in  der  Lösung 
bei  verschiedenen  Temperaturen  zukommt,  so  ergiebt  sich 
dieses  f&r  0  bis  75^  zunehmend,  bei  höheren  Temperaturen 
abnehmend;  auf  die  weiteren  Erörterungen  Sorby's  be- 
züglich dieses,  wohl  auf  der  Ungenauigkeit  der  zu  Grunde 
gelegten  Formeln  beruhenden  Resultates  gehen  wir  hier 
nickt  weiter  ein. 

B.  G.  Babington  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  verdnmrteii 
die  freiwillige  Verdunstung  von  Salzlösungen ,  und  wie  »« ^sian- 
dieselbe  durch  die  Menge  des  gelösten  Salzes  und  die  Zu- 
samm^isetzung  des  letzteren  beeinfluTst  werde.  Wir  heben 
hier  nur  hervor,  dafs  er  f)ir  einige  Salzlösungen  (gesättigte 
Lösungen  von  Ferrocjankalium,  saurem  weins.  Kali  und 
schwefeis.  Kupferoxyd)  eine  beträchtlichere  Verdunstung 
gefunden  hat,  als  fiir  reines  Wasser  unter  denselben  Um- 
ständen. 

Schönbein   (2)   hatte  darauf  aufinerksam  gemacht,  EinAnh  der 
daß»  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen  bei   höherer  Tempe-  die  f«^ 

°  -^  ^  ^        *  von  I^min. 

ratnr  bedeutend  dunkeler  gefärbt  erscheinen;   der  Einflufs      '«"• 
der  Temperatur  auf  die  Farbe  von  Lösungen  war  dann  in 
eingehender  Weise  von  Gladstone  (3)  untersucht  worden, 


(1)  London  R.  Boo.  ProosedingB  X,  127;  Pliü.  Mag.  [4]  XIX,  314. 
(2)  Jahresber.  f.  1868,  812.  —  (8)  JahvMber.  t  1867,  71. 
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^ft™«ar^°^  hierher  gehörige  Thatsachen  hat  auch  Babo  (1)  mit- 

die  Piu-be 

von  LSran- 

gen. 


getheilt  H.  Schiff  (2)  fand  bei  einer  Untersachimg  des- 
selben Gegenstandes  für  die  übergrofse  Mehrzahl  ge&rbter 
Salzlösungen^  dafs  sie  erhitzt  eine  intensirere  Färbung  be* 
sitzen  als  in  der  Kälte  (am  geringsten  ist  der  Unterschied 
im  Allgemeinen  bei  blauen  Lösungen)^  aber  auch  einige 
Ausnahmen^  welche  er  specieller  bespricht.  Die  blutrothe 
Lösung  von  Schwefelcyaneisen  färbt  sich^  wenn  kein  an- 
deres Salz  enthaltend^  beim  Erhitzen  dunkeler  (sie  zersetzt 
sich  leicht  unter  Abscheidung  gelber  Flocken,  und  eine 
solche  im  ersten  Stadium  der  Zersetzung  begriffene  Lösung 
färbt  sich  beim  Erhitzen,  wohl  unter  theilweiser  Beduction 
zu  Oxydulsalz,  heller).  Aber  die  durch  Zusatz  von  Schwe- 
felcyankalium  zu  verdünnter  Eisenchloridlösung  erhaltene 
rothe  Flüssigkeit  färbt  sich  bei  dem  Erhitzen  heller  und 
in  der  Nähe  des  Siedepunkts  zeigt  sie  fast  dieselbe  Fär- 
bung wie  eine  gleichviel  Eisenchlorid  ohne  Zusatz  von 
Schwefelcyankalium  enthaltende  Lösung.  Dafs  hier  bei 
dem  Erhitzen  eine  Wiederumsetzung  des  in  der  Kälte  ge- 
bildeten Schwefelcyaneisens  und  Chlorkaliums  zu  Schwefel- 
cyankalium und  Eisenchlorid  erfolge,  ist  wahrscheinlich, 
und  damit  stehtlfin  Einklang,  dafs  eine  rothe  Lösung  von 
reinem  Schwefelcyaneisen  in  der  Hitze  auf  Zusatz  von 
etwas  Chlomatrium  oder  schwefeis.  Natron  gelbe  Färbung 
annimmt,  bei  dem  Erkalten  aber  wieder  roth  wird.  —  Die 
mit  wasserfreiem  Alkohol  versetzten  rothen  Lösungen  von 
Chlorkobalt  und  von  Schwefelcyankobalt  filrben  sich  be- 
kanntlich beim  Erhitzen  blau,  während  die  rothe  Lösung 
des  schwefeis.  Kobaltoxyduls  beim  Erhitzen  das  gewöhn- 
liche Verhalten  zeigt  und  sich  etwas  dunkeler  färbt.  Eine 
Lösimg  von  schwefeis.  Kobaltoxydui  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Schwefelcyankaliumlösung  in  der  Kälte  dunkeler 


(1)  Jahresber.   f.    1857,  72.    —   (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  208;   im 
AuBz.  B^p.  cliim.  pure  I,  403. 
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roih,  aber  bei  dem  Erhitzen  dieser  mit  so  viel  wasserfreiem 
Alkohol,  dafs  keine  Fällung  erfolgt;  versetzten  Flüssig- 
keit tritt  nicht  blaue  Färbung  sondern  ein  Blasserwerden 
der  reihen  Färbung  ein^  imd  auch  hier  scheinen  sich  also 
in  der  Hitze  wieder  Schwefels.  Kobaltoxydul  und  Schwefel- 
cyankalium  zu  bilden.  Wird  zu  dieser  bis  zur  Abnahme 
der  rothen  Färbung  erhitzten  Flüssigkeit  eine  hinreichende 
Menge  Chlorcalcium  gesetzt^  so  fä.rbt  sie  sich  unter  Aus- 
scheidung von  schwefeis.  Ealk  blau  und  diese  blaue  Fär- 
bung beharrt  dann  auch  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit; 
Schiff  erörtert;  dafs  die  Flüssigkeit  in  der  Hitze  durch 
Chlorkobalt;  in  der  Kälte  durch  Schwefelcyankobalt  blau 
gefärbt  sei. 

A.  Handl  u.  A.  Weifs  (1)  und  A.  u.  E.  Weifs  (2)    optuch« 
haben   Untersuchungen    über  den  Zusammenhang  in  den**'''  '''"'  '-"- 


■angen. 


Aenderungen  der  Dichtigkeiten  und  der  Brechungsex- 
ponenten in  Mischungen  von  Flüssigkeiten  veröffentlicht; 
Kremers  (3)  hat  die  Modification  des  mittleren  Volums 
und  die  des  mittleren  Brechungsvermögens  bei  Salz- 
lösungen verglichen. 

Beiträfl^e  zur  Theorie  der  s.  g.  übersättifi^ten  Lösuneen  üeberattigu 
von  H.  Schiff  (4)  enthalten  zunächst  Versuche  und  Be- 
rechnungen über  die  Volumänderung  (In  der  Begel  Aus- 
dehnung); welche  sich  bei  dem  Uebergang  einer  über- 
sättigten in  eine  normal  gesättigte  Lösung;  nach  Wieder- 
annahme der  ursprünglichen  Temperatur;  zeigt;  und 
Bestätigungen  der  von  Schiff  schon  früher  (5)  ausge- 
sprochenen Ansicht;  dafs  die  bei  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  zu  übersättigten  Lösungen  eintretende  Krystallisation 


(1)  Wien.  Acad  Ber.  XXX,  389.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIII, 
589.  .  (3)  Pogg.  Ann.  CYI,  586.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  68.  — 
(5)  Jahnsher.  f.  1858,  50. 
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^w.^lT'  ^  Vielen  Fällen  nicht  durch  den  in  der  Luft  enthaltenen 
Staub   bewirkt  werde.     Wir  miisBen  bezüglich  des^  den 

■ 

hauptsächlichBten  Theil  der  Abhandlung  bildenden  ersteren 
Gegenstandes  auf  diese  selbst  verweisen^  da  sich  Schiffs 
Erörterungen  nicht  wohl  in  kürzerem  Auszuge  wieder- 
geben lassen. 


Uoorganlsch«  Cbeinie. 


üeber  die  Spectra  der  Flammen   von   mit  Luft  ge- »■""•»«>''• 
mengten  Kohlenwasserstoffen  hat  W.  Swan  (1)  Mitthei-     nn»«- 
lungen  gemacht,  Eirchhoff(2)  über  die  Spectra  farbiger 
Flammen  (vgl  bei  analytischer  Chemie). 

O.  Lunge  (3)  hat  die  Zusammensetzung  des  Gases  . 
im    dunkelen   Kegel  einer  nicht  leuchtenden  Gasflamme, 
wie  sie  das  einem  Bunsen 'sehen  Gasbrenner  entströmende   . 
Gemenge  von  atmosphärischer  Luft  und  Leuchtgas  gab, 
untersucht,  und  für  die  untersuchten  Verhältnisse  die  Ver- 
brennungswärme  und  Verbrennungstemperatur   berechnet. 

Bei  Versuchen,  welche  Frankland  (4)  anstellte,  ver- 
brannten dieselben  Kerzen  in  gleicher  Zeit  eben  so  viel 
Fett  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc  als  in  dem  Thal  von 
Chamouny. 

Graeger  (5)  empfahl  Eisenoxjd  als  Mittel  zur  Ver- 
brennung oder  Einäscherung  organischer  Substanzen; 
selbst  schwer  einzuäschernde  Körper,  wie  z.  B.  Getreide- 


(1)  Aiu  d.  TrtMMKdojkB  of  th6  Boyal  Society  of  Edinburgh  XXI, 
411  in  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LVII,  868.  — (2)  BerL  Acad.  Ber.  1859,  662; 
Pogg.  Ann.  CIX,  148;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LYIII,  254.  •—  (3)  Ann.  Ch. 
Fhann.  COUI,  805;  im  Anss.  CheuL  Centr.  1860,  90.  -  (4)  Instit  1859, 
856.  —  (5)  Ans.  Ch.  Pharm.  GXI,  124;  Arch.  Pharm.  [2]  XCIX,  277; 
DingL  pol.  J.  CLm,  466;  im  Aiisk.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  502;  Chem« 
Centr.  1859,  786. 


55  Unorganische  Chemie. 

^riing'"  kömer  oder  Mehl,  verbrennen  nach  Belndschung  von 
Eisenoxyd  überraschend  leicht^  und  zwar  wirkt  das  Eisen- 
oxjd;  indem  es  einerseits  an  die  Kohle  stets  Sauerstoff 
abgiebt;  während  andererseits  das  hierbei  entstehende 
Eisenoxjdul  sofort  wieder  durch  Aufiiahme  von  Sauerstoff 
aus  der  Luft  Oxyd  regenerirt  —  Dafs  das  Eisenoxjd  auch 
bei  niedriger  Temperatur  den  Sauerstoff  auf  organische 
Substanzen  übertragen  und  langsame  Verbrennungen  be- 
wirken kanu;  hat  Kuhlmann  (1)  hervorgehoben.  Schiffs- 
holz  war  da^  wo  eiserne  Nägel  in  ihm  gesteckt  hatten^ 
wie  halbverkohlt  und  gleichsam  verbrannt;  das  Eisen  war 
in  die  Masse  des  Holzes  bis  zu  einiger  Tiefe  eingedrungen^ 
und  war  in  den  oberflächlicheren  Schichten  vollständiger 
als  Oxyd;  in  den  tiefer  liegenden  auch  als  Oxydul  vor- 
handen. Gewebe  aus  Pflanzenfasern  werden  da^  wo  sie 
Rostflecken  haben  ^  bald  mürbe.  Schüttelt  man  Eisen- 
oxydhydrat in  der  Kälte  mit  verschiedenen  Farbebrühen^ 
so  werden  diese  unter  der  Bildung  von  Lack- Verbindungen 
entfärbt;  in  welchen  meistens  das  Eisen  als  Oxydul  ent- 
halten ist;  namentlich  gilt  dies  fUr  die  mit  Campecheholz; 
Femambukholz;  Cochenille ,  Curcuma  bereiteten  Brühen^ 
nicht  fLLr  die  von  Lidigo  und  Lackmus.  Eisenoxydhydrat 
wird  bei  dem  Kochen  mit  Krümelzuckerlösung  in  sehr 
erheblichem  Grade  (schon  in  der  Kälte  zeigt  sich  wahr- 
nehmbare Einwirkung);  mit  Eohrzuckerlösung  weniger^ 
mit  Gummilösung  nur  sehr  wenig  reducirt.  Bei  10  stün- 
digem Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  (vorher  bei  100^ 
getrocknetem)  Eisenoxydhydrat  in  einer  zugeschmolzenen 
Eöhre  auf  100^  bildete  sich  viel  benzo^s.  Eisenoxydul; 
und  ein  Theil  des  nicht  in  Verbindung  getretenen  Eisen- 
oxyds war  auch  zu  Oxydul   umgewandelt.  —  Auch  P. 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  257;  Instit.  1859,  271;  Dingl.  pol.  J.GLV, 
31.  E.  Bobin  (Compt.  rend.  XUX,  500)  hat  beaflgUoh  der  Betrachtung 
des  Eisenoxyda  als  eines  Zntrftgers  des  Sauerstoffs  die  Priorität  bean- 
sprucht 
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Th^nard  (1)  erkennt  in  dem  Eisenoxjd  ein  wesentlicheB  ^^^."" 
Oxydationsmittel;  und  vindicirt  namentlich  dem  im  Boden 
enthaltenen  die  Rolle,  die  UeberfÜhrung  des  Sanerstofis 
an  im  Boden  befindliche  organische  Substanzen  zu  ver« 
mittein  und  den  Stickstoff  derselben  zu  Salpetersäure 
werden  zu  lassen.  Erhitzt  man  in  einem  2  Liter  fassen- 
den Ballon  8  bis  10  Grm.  der  von  Th^nard  als  düngers. 
Kalk  (2)  bezeichneten  unlöslichen  Verbindung,  eben  so  viel 
kohlen».  Kalk,  40  bis  50  Grm.  Eisenoxyd  und  IVs  Liter 
Wasser  15  Tage  lang  zu  sehr  mäTsigem  Kochen  und  so 
dafs  die  Luft  nicht  zutreten  kann,  so  geht  der  unlösliche 
dOngers.  Kalk  in  löslichen  tlberdUngersauren  (perjwnaie 
de  chaux)  über,  Eisenoxyd  wird  zu  Oxydid  reducirt, 
Kohlensäure  entsteht  und  in  den  letzten  Tagen  bilden 
sich  auch  erhebliche  Mengen  Salpetersäure;  läfst  man 
während  des  Erhitzens  fortdauernd  Luft  in  die  Flüssigkeit 
strömen ;  so  treten  dieselben  Erfolge ,  abgesehen  davon 
dafs  viel  weniger  Eisenoxydtrt  entsteht,  in  kürzerer  Zeit 
ein.  Als  düngers.  Kalk  einem  aus  Sand,  kohlens.  Kalk 
und  Eisenoxyd  bereiteten  feucht  gehaltenen  Boden  zu- 
gesetzt wurde,  zeigten  sich  nach  3  bis  4  Wochen  in 
diesem  erhebliche  Mengen  Salpetersäure.  —  Herv^ 
Mango n  (3)  hält  es  für  wahrscheinlicher,  dafs  nicht  das 
Eisenoxyd  ftLr  sich  im  Boden  den  Zuträger  für  Sauerstoff 
an  organische  Substanzen  abgebe,  sondern  dafs  ein  orga- 
nisches Eisensalz,  dessen  Säure  Quellsäure  oder  Quellsatz- 
säure sein  möge,  hier  wirksam  sei;  das  Eisenoxydsalz 
einer  solchen  Säure  sei  unlöslich,  gebe  Sauerstoff  ab  und 
werde  zu  löslichem  Oxydulsalz,  und  aus  diesem  regenerire 
ftich  bei  Luftzutritt  wieder  das  Oxydsalz.  —  Kuhl- 
mann (4)*  hat  weitere  Mittheilungen  über  das  Vermögen 


(1)  Compt  rond.  XLIX,  289  j  Instit.  1859,  279.  —  (2)  Vgl.  Jah- 
mber.  f.  1867,  631.  ~  (3)  Compt.  rend.  XLIX,  315;  Instit.  1859,  288. 
—  (4)  Compt  rend.  XLIX,  428;  Instit  1859,  810. 
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des  EÜBen-  und  des  Manganoxyds;  orgaDiacbe  Substanzen 
unter  Bildung  von  Salpetersäure  und  Kohlensäure  zu 
oxydiren^  gemacht ,  wo  er  diesen  Gegenstand  namentlich 
von  dem  agronomischen  Gesichtspunkte  aus  betrachtet  (1); 
denselben  Gesichtspunkt  hat  er  vorzugsweise  bei  einer 
späteren  Erörterung  (2)^  wie  schwefeis.  Kalk  und  schwe- 
feis. Eisen  auf  organische  Substanzen  oxjdirend  wirken^ 
eingehalten^  hier  übrigens  auch  Bemerkungen  fiber  die 
Oxydation  von  Metallen  durch  Oxyde  zugefügt  (einmal 
auf  Eisen  gebildetes  Eisenoxyd  befördere  die  Oxydation 
des  Metalls  durch  fortwährende  Abgabe  von  Sauerstoff  an 
dieses  und  Wiederaufnahme  aus  der  Luft)  und  von  den  in 
seinen  Mittheilungen  besprochenen  Thatsachen  einige  auf 
die  Geologie  und  die  Industrie  bezügliche  Schlufsfolge- 
rungen  gezogen. 
'*^in«aw«"*  Berthelot  (3)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht 
snoenrtoff.  jj^jj^p  jjg  Oxydationserschoinungen ,  welche  unter  Mitwir- 
kung des  Terpentinöls  vor  sich  gehen  (4).  Er  fand,  dafs 
Terpentinöl  y  welches  während  einiger  Wochen  in  einem 
lufthaltigen  Gefafse  aufbewahrt  war,  nicht  blofs  schwefel- 
saure Indigolösung  bei  dem  Schütteln  mit  derselben  ent- 
färbt, sondern  auch  pyrogalluss.  Kali  (bei  Luftabschlufs , 
mit  ihm  geschüttelt)  oxydirt,  bei  dem  Schütteln  mit  Queck- 
silber dieses  unter  Bildung  eines  anscheinend  aus  Queck- 


(1)  Gelegentlich  theilte  Kuhlmann  hier  auch  mit,  daTs  bei  dem 
Erwiirmen  von  Eisenoxydhydrat  imd  Indigolösung  auf  160^  die  letstere 
entfärbt  wird  und  das  Bisenoxjdhjdrat  auch  auf  yiole  andere  Farbstoffe 
entfUrbend  wirkt.  S  t  o  r  e  r  (B^p.  chim.  appliqude  II,  96)  hat  hiervon  Anlais 
genommen,  an  H.  Wurtz'  Versuche  über  die  Entf&rbung  des  Indigo's 
durch  Eisenoxydsalze  (rgL  Jahresber.  f.  1858,  598)  zu  erinnem.  Wäh- 
ler hatte  schon  1840  (Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIY,  235)  veröffentlicht, 
dafs  schwefeis.  Indigolösung  beim  Erwttrmen  mit  Eisenozydsalzen  gera- 
deso wie  durch  SalpetersAure  entfl&rbt  wird.  —  (2)  Compt  rend.  XLIX, 
968;  Insttt  1859,  405,  415.  —  (3)  Instit.  1859,  272;  Ann.  ch.  phy8.[3] 
LVm,  426;  J.  pharm.  [3]  XXX VU,  347.— '(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851, 
298 ;  f.  1855,  290  f. 
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silberoxydul  bestehenden  schwarzen  Pulvers  fein  zerihdlt,  ^"J*^,^^^* 
und  mit  etwas  Kalkhydrat  gemischten  Bohrzucker  allmälig 
zu  Oxalsäure  umwandelt  Damit  das  Terpentinöl  in  einem 
zur  Hälfte  etwa  mit  Luft  geftülten  Gefafse  diese  oxydirende 
Eigenschaft  annehme;  ist  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes 
nicht  nothwendig;  das  einmal  mit  oxydirender  Eigenschaft 
begabte  Terpentinöl  behält  ftbr  sich  aufbewahrt  diese 
Eigenschaft  jahrelang,  verliert  sie  aber  beim  Erhitzen  bis 
zum  Sieden  (wohl  in  Folge  des  Eintritts  des  oxydirenden 
Sauerstoffi»  in  harzartige  Verbindung)  oder  beim  Schüt- 
teln mit  den  eben  genannten  Substanzen.  Das  oxydirend 
wirkende  Terpentinöl  ergab  dasselbe  Botationsvermögen 
fiir  polarisirtes  Licht,  wie  nicht  oxydirend  wirkendes, 
vielleicht  nur,  weil  der  wirklich  active  Antheil  in  dem 
enteren  nur  ein  sehr  kleiner  Bruchtheil  der  ganzen  Masse 
ist  Nach  Berthelot  ist  in  dem  mit  Sauerstoff  in  Be- 
rührung gewesenen  Terpentinöl  zu  unterscheiden  der  nur 
absorbirte  Sauerstoff  (dieser  beträgt  höchstens  ^U  ^em 
Volum  des  Terpentinöls,  ist  durch  Einwirkung  eines  an- 
deren Gases  auf  das  letztere  austreibbar,  hat  keine  beson- 
deren oxydirenden  Wirkungen),  der  active  Sauerstoff 
(dieser  kann  bis  zu  Va  ▼om  Volum  des  Terpentinöls  be- 
tragen; nach  Berthelot  ist  er  in  diesem  in  der  Form 
dner  wenig  beständigen  Verbindung  enthalten  und  etwa 
dem  mit  Stickoxyd  zu  Untersalpetersäure  verbundenen 
Sauerstoff  vergleichbar),  und  endlich  in  festere  harzartige 
Verbindung  eingetretener,  nicht  mehr,  oxydirend  wirken- 
der Sauerstoff.  Die  Ansicht,  dafs  das  Terpentinöl  eine 
Umwandlung  des  Sauerstoffs  zu  Ozon  bewirke,  hält  Ber- 
thelot für  unbewiesen  und  für  unnöthig  zur  Erklärung 
der  Thatsachen. 

In  einer  Abhandlung  über  den  chemischen  Zustand 
des  im  ozonisirten  Terpentinöl  enthaltenen  übertragbaren 
Sauerstoffs  erinnert  Schönbein  (1)  zunächst  an  seine  im 

(1)  Aus  d.  VerhandL  d.  natturf.  QesellBoh.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem. 
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^•^^1^^^"*  vorhergehenden  Jahresberichte;  S.  68  ff.  besprochene  Dar- 
BRueritofr.  jggmjg^  ^^[^  jjj   ^jjj^y  Rcihe  von  Sauerstoffverbindmigen 

(den  s.  g.  Antozoniden  :  Wasserstoffhyperoxyd,  Barynrn* 
hyperoxyd  u.  a.)  positiv-activer,  in  einer  anderen  Keihe 
von  Sauerstoffverbindungen  (den  s.  g.  Ozoniden :  Ueberman* 
gansäure ;  Chromsäure,  Mangan-,  Silber-,  Bleihyperoxyd 
u.  a.)  negativ-activer  Sauerstoff  enthalten  sei  und  auf  dieser 
Gegensätzlichkeit  der  Sauerstoffzustände  die  gegenseitige 
Katalyse  dieser  beiden  Gruppen  von  Oxyden  beruhe. 
Bezüglich  des  durch  Terpentinöl  im  activen  Zustande  lose 
bindbaren  Sauerstoffs  hebt  nun  Schönbein  hervor,  dafs 
so  mit  Sauerstoff  beladenes  Oel  dem  Wasserstofihyperoxyd 
ähnlich  Guajaktinktur  nicht  bläut  sondern  die  Bläuung 
derselben  langsam  wieder  aufhebt,  Uebermangansäure  und 
wässerige  schwefelsäurehaltige  Chromsäure  rasch  reducirt, 
und  überhaupt  das  Verhalten  eines  Antozonids  zeigt  Bei 
der  Einwirkung  desselben  auf  ein  Ozonid  ist  die  Aus- 
gleichung der  gegensätzlichen  Sauerstoffzustände  nicht 
von  der  Entwickelung  freien  Sauerstoffs  begleitet;  nach 
Schönbein 's  Vermuthung  wirft  sich  hierbei  der  Sauer- 
stoff wohl  oxydirend  auf  das  Terpentinöl.  —  In  einem  an- 
deren Aufsatz  (1)  zeigt  Schönbein,  dafs  die  Hyper- 
oxyde  des  Kaliums  und  Natriums  den  activen  Sauerstoff 
im  positiven  Zustande  in  sich  enthalten,  d.  h.  Antozonide 
seien  (sie  bilden  mit  wässerigen  Säuren  Wasserstoffhyper- 
oxyd, u.  8.  w.;  bei  möglichster  Vermeidung  von  Erwär- 
mung bei  dem  allmäligen  Eintragen  von  Kalium-  oder 
Natriumhyperoxyd  in  Wasser  bildet  sich  auch  etwas  Was- 
serstofihyperoxyd, während  auch  freier  Sauerstoff  ent- 
weicht;   Schönbein  hebt  hervor,    dafs   auch   bei  dem 


LXXVII,  257;  Ghem.  Centr.  1859,  737;  auB  d.  Gelehrten  Anieigen  d. 
bayr.  Acad.  d.  Wiflsensch.  in  Pogg.  Ann.  CVI,  307.  —  (1)  Aus  d.  Ver- 
handl.  d.  natnrf.  Gesellsch.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  263 ; 
Chero.  Centr.  1859,  741;  aus  d.  Gelehrten  Anseigen  d.  hayr.  Acad.  d.- 
Wissensch.  in  Pogg.  Ann.  CVI,  313. 
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Schütteln  von  Baryumhyperoxyd  mit  Wasser  letzteres  ^^^«j;** 
Wasserstoffhyperoxyd  in  nachweisbarer  Menge  aufnimmt). —  «•'»•"**»<'• 
In  rädern  An&atze  über  die  gegenseitige  Katalyse  des 
Wasserstoffhyperoxydes  und  der  unterchlorigs.  Salze  (1) 
theilt  Schönbein  mit;  dafs  bei  dem  Mischen  von  Was- 
serstofthyperoxyd  mit  wässerigem  unterchlorigs.  Natron 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  gewöhnlichem  Sauerstoff 
eintrittt  und  die  Flüssigkeit  dann  Chlomatrium  enthält; 
er  schliefst  einerseits  daraus^  dafs  die  imterchlorigs.  Salze 
negativ-activen  Sauerstoff  enthalten ,  andererseits  auf  die 
Vorzttglichkeit  der  antichloristischen  Betrachtungsweise 
(dafs  das  s.  Chlomatrium  als  eine  Verbindung  von  hypo- 
thetisch-wasserfreier Salzsäure  mit  Natron  anzusehen  sei) 
gegenüber  der  gewöhnlichen  chloristischen.  —  In  einem 
weiteren  Aufsatz  (2)  bespricht  Schönbeiu;  dafs  zurEnt- 
bläuung  einer  schwefeis.  Indigolösung  viel  mehr  mit 
Schwefelsäure  schwach  angesäuertes  wässeriges  übennan- 
gans.  Kali  oder  nicht  angesäuertes  wässeriges  unterchlorigs. 
Salz  erforderlich  ist^  wenn  der  Indigolösung  zuvor  (sie  für 
sich  nur  sehr  langsam  entfärbendes)  Wasserstofihyperoxyd 
beigemischt  war,  und  er  erklärt  diese  Abschwächung  der 
Oxydationswirkung  der  ersteren  Flüssigkeiten  durch  das 
im  Allgemeinen  auch  als  Oxydationsmittel  wirkende  Was- 
serstoffhyperoxyd daraus,  dafs  der  positiv-active  Sauerstoff 
des  letzteren  sich  mit  dem  negativ-activen  der  Ueber- 
mangansäure  oder  unterchlorigen  Säure  zu  inactivem 
Sauerstoff  vereinige;  er  knüpft  hieran  Bemerkungen ,  wie 
der  letztere  hier  auch  im  Entstehungszustand  inactiv  ist; 
und  dafs  bei  dem  Sauerstoff  mindestens  die  gewöhnlichen 
Ansichten  über  vorzugsweise  Wirksamkeit  eines  Körpers 
im  Entstehungszustand  nicht   zutreffen;   sondern   hier  die 


(1)  Aus  d*  VerhandL  d.  natnrf.  Cksellfich.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem. 
LXXVII,  269;  Cbem.  Centr.  1859,  745.  —  (2)  Aiu  d.  Verhandl.  d. 
natuil  Gesellsoh.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem.  LXXYU,  271 ;  Chem.  Centr. 
1859,  746. 
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^fjj*',^^","*  vorzugsweise  Wirksamkeit  als  durch  die  ch^mschen  oder 
s«n«-rtoir.  allotropischen  Zustände  bedingt  erscheint  —  Ferner  (1) 
erörtert  er  das  Verhalten  der  Hyperoxyde  des  Wasser- 
-  Stoffs  und  der  alkalischen  Metalle  zu  den  mangan-  und 
eisens.  Salzen  und  beschreibt  er,  wie  die  ersteren  Hjper- 
oxyde  auf  die  Säuren  der  letzteren  Salze  unter  Entwick- 
lung von  inactivem  Sauerstoff  reducirend  wirken. 

Weitere  Mittheilungen  Schönbein 's  über  die  che- 
mische Polarisation  des  Sauersto&  (2)  enthalten  im  Wesent- 
lichen die  Darlegung;  dafs  unter  geeigneten  umständen 
der  inactive  Sauerstoff  chemisch  polarisirt,  d.  h.  gleichzeitig 
zu  positiv-activem  und  negativ*activem  umgewandelt  werde. 
Schönbein  erörtert  zunächst,  dafs  die  durch  langsame 
Oxydation  von  Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich 
bildende  saure  Flüssigkeit  sich  gerade  so  verhält^  wie  eine 
Mischung  von  wässeriger  phosphoriger  Säure  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd,  und  somit  auch  letzteres  enthält;  in  der 
Flüssigkeit  tritt  Wasserstoffhyperoxyd  (in  welchem  Schön- 
bein positiv-activen  Sauerstoff  annimmt)  erst  dann  auf, 
wenn  sich  auch  Ozon  (negativ-activer  Sauerstoff)  zeigte 
und  Schönbein  betrachtet  hier  eine  Polarisation  des 
inactiven  SauerstojBfs  der  Luft  in  dem  eben  angegebenen 
Sinne  als  unzweifelhaft  stattfindend.  Wasserstoffhyperoxyd 
bildet  sich  gleichzeitig  mit  Ozon  auch  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  (3),   femer  bei   der  Electrolyse 


(1)  Aas  d.  Verhandl.  d.  natnrf.  Gesellsch.  in  Baael  in  J.  pr.  Chem. 
LXXVII,  276;  N.  Jahrb.  Phann.  XIT,  209;  Chem.  Centr.  1869,  763.  — 
(2)  Ans  d.  Verhandl.  d.  natnrf.  Gksellsch.  in  Basel  in  Pogg.  Ann.  CVIII, 
471;  ans  d.  Gelehrten  Anzeigen  der  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  Nr.  18 
bis  21  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XU,  214,  281;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  63; 
Chem.  Centr.  1860,  33;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVIII,  479.  —  (3)  Nach 
späterer  Mittheilung  Schönbein 's  (Verhandl.  d.  natnrf«  Gesellsch.  in 
Basel,  1859;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  291;  Pogg.  Ann.  OIX,  184;  Chem. 
Centr.  1860,  335)  nimmt  Aether  bei  dem  Schütteln  mit  wasserstoif- 
hyperoxydhaltiger  Chlorbarynmlösung  das  Wasserstoffhyperoxyd  anf, 
UDd  letzteres  ist  in  dieser  Lösung  vor  freiwilliger  Zersetzung  geschützt 
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des  Wassers  (4).  Wir  führen  noch  an,  daTs  nach  Schön-^?^^,^;* 
bein's  Ansicht  ein  Zusatz  von  Chromsänre  (5)  oder  von  *•"•"'*'"■• 
Uebermangansftare  zu  dem  der  Electrolyse  unterworfene 
Wasser  die  Ozonbildung  dadurch  begünstigt,  dafs  der  in 
diesen  Säuren  enthaltene  negativ-active  Sauerstoff  das  bei 
der  Electrolyse  sich  bildende  Wasserstoffhyperoxyd  (mit 
positiv-activem  Sauerstoff)  zerstört  und  seine  Wirkung 
auf  das  Ozon,  mit  diesem  inactiven  Sauerstoff  zu  bilden, 
so  verhindert.  —  Wie  Schönbein  weiter  noch  anzeigt  (6), 
entstehen  nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoffhjperozyd 
auch  bei  der  langsamen  Oxydation  von  Zink,  Cadmium, 
Zinn,  Wismuih  oder  Kupfer  bd  Gegenwart  von  Wasser. 
Er  findet  es  vortheilhaft ,  die  Metalle  zu  amalgamiren. 
LS&t  man  reines  Wasser  langsam  über  ein  aus  gleichen 


und  IftfBt  sich  sogar  mit  dem  Aether  überdestilliren ;  bei  dem  Schütteln 
solchen  wasserstoffhyperoxydhaltigen  Aethers  mit  dem  4fachen  Volum 
Wasser,  oder  mit  etwas  wässerigem  Kali,  geht  alles  Wasserstoffhyper- 
oxyd an  dieses  über.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  282.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1858,  814.  —  (6)  PhU.  Mag.  [4]  XVIH,  510;  ansftthrlich,  aus 
d«  Q«L  Aoaeigen  d.  bayr.  Acad«  d.  Wissensch.,  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
65  XL  71.  Schönbein  hebt  hier  als  empfindlichste  Beagentien  auf 
Wasserstoffhyperoxyd  herror,  dafs  verdünnter,  etwas  Jodkalium  enthal- 
tender Stärkekleister  durch  Wasser,  welches  Va  Milliontheil  Wasser- 
stoffhyperoxyd  enthält,  nach  Zusats  einiger  Tropfen  einer  verdünnten 
Eiseuozyclnlsalzlösiing  bald  dunkelblau  gefllrbt  wird;  dais  eine  verdünnte 
Ifdsung  von  Wasserstoffhyperoxyd  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  entfärbt,  aus  einer  Mischung  sehr  ver- 
dünnter Lösungen  von  Ferridcyankalium  und  einem  Eisenoxydsalz  Ber- 
finerblan  niederschlägt,  und  Indigolösung  nach  Zusats  einiger  Tropfen 
verdünnter  EisenyitrioUösung  entfärbt;  eine  verdünnte  Chromsäurelösung 
wird  durch  Wasser,  welches  Vsoooo  Wasserstoffhyperoxyd  enthält,  him- 
melblaa  geftrbt  Ferner  noch  erörtert  Schönbein  (aus  d.  Gel.  An- 
seigm  d.  Bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  83;  femer 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  285)  besügUch  langsamer  Oxydationen  von  Phosphor^ 
Blei ,  Cadmium  u«  a.  unter  Mitwirkung  von  Wasser  in  der  Luft ,  dafli 
hier  wohl  eine  Spahnng  des  gewöhnlichen  (inactiven)  Sauerstoffs  in 
Begtttiren,  der  sich  mit  den  genannten  oxydabelen  Substanzen  vereinige, 
nnd  in  positiven,  der  mit  dem  Wasser  Wasserstoffhyperoxyd  bilde,  an- 
sonebmen  sei. 
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^  hllrtiv^"^  Theilen  Zinkfeüspähn^n  und  Quecksilber  (durch  Umrilhreii 
sanerirtoir.  jj^  yerdüimter  Schwefelsäure)  bereitetes  Amalgam  fliefsen, 
80  zeigt  das  Abgeflossene  alsbald  Gehalt  an  Wasserstoff- 
hyperoxjd ;  deutlicher  noch  bei  Anwendung  sehr  rerdünnter 
Schwefelsäure  an   der  Stelle  Yon  reinem  Wasser.    Ebenso 
bilde   sich   bei  dem  Schütteln   dieses  Zinkamalgams  oder 
von  Bleiamalgam  mit  Luft  und  schwach  mit  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  Wasserstoff hyperoxyd.  —  Schönbein 
untersuchte    femer  (1)    die   katalytische    Zersetzung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  durch  Platin.    Er  findet,   dafs  der 
unter  den  Berührungseinfiufs  des  Platins    gestellte  positiv- 
active   Sauerstoff  des  Wasserstoffhyperoxyds  die  gleichen 
Oxydationswirkungen  hervorbringt,   welche  der  freie  oder 
gebundene   ozonisirte   Sauerstoff   verursacht   und  die   als 
characteristisch  für  den  letzteren  betrachtet  werden  können. 
Er  vermuthet,  dafs  dies  auf  einer  Umwandlung  jenes  positiv- 
activen  Sauerstoffs  im  negativ-activen  (Ozon)  beruhe,  und 
er  erklärt  die  Sauerstoffentwicklung  aus  Wasserstoffhyper- 
oxyd durch  Platin  in  der  Art,  dafs  der  unter  dem  Einflufs 
des  Platins  entstandene  negativ-electrische  Sauerstoff  mit 
dem  aufser  Berührung  mit  diesem  Metalle  stehenden  posi- 
tiv-electrischen    des  Hyperoxyds    sich    zu    gewöhnlichem 
(inactivem)  Sauerstoff  ausgleiche. 
0.011.  Th.  Andrews  und  P.  Q.  Tait  (2)  haben  ihre  Ver- 

suche über  das  Ozon  (3)  fortgesetzt  In  einer  zuge- 
schmolzenen B.öhre  enthaltenes  Sauerstoffgas  liefs  sich 
durch  fortgesetztes  Durchschlagen  electrischer  Funken  (4) 
niemals  vollständig  in  Ozon  umwandeln,  sondern  höchstens 


(1)  VerbandL  d.  naturf.  Gesellsch.  za  Basel  1859;  N.  Jahrb.  Pharm. 
XII,  288;  Po£^g.  Ann.  CIX,  130.  —  (2)  Proceedings  o£  the  London 
Royal  Soo.  IX,  606;  PhiL  Mag.  [4]  XVII,  485;  Chem.  Gaz.  1859,  216. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  185;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  333.  —  (8)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1857,  78.  —  (4)  Es  wurde  für  diese  Versuche  stets  eine 
Reibungs-Electrisirmaschine  angewendet;  die  Entladungen  einer  Induc- 
tions-RoUe  brachten  nur  geringe  Wirkung  bezüglich  der  Oionbildung 
hervor. 
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1  pC.  desselben;  etwas  gröfsere;  doch  anch  begrenzte^  ^'^''- 
Wirkting  wurde  durch  stille  Entladung  zwischen  feinen 
Platinspitzen  erzielt;  vollständigere  Umwandlung  (1)  war 
nur  möglich;  wenn  das  Ozon  in  dem  Mafse  als  es  sich 
bildete  weggenommen  warde  (z.  B.  in  einer  Röhrc;  welche 
Jodkaliumlösung  enthielt^  die  durch  eine  Schichte  Chlor- 
calciumstücke  von  dem  Theil  der  Bohre  getrennt  war^  wo 
die  Einwirkung  der  electrischen  Entladung  statt  *  hatte). 
Bei  dieser  Umwandlung  trat  Volumverminderung  des  Gases 
ein,  bis  Vsß  des  angewandten  Gasvolums  betragend  (bei 
der  stillen  Entladung;  eiil  Funkenstrom  brachte  schwächere 
Wirkung  hervor);  wurde  dann  der  Apparat  auf  200^  er- 
hitzt, so  dehnte  sich  das  darin  enthaltene  Gas  (nach  dem 
Erkalten  gemessen)  rasch  wieder  auf  das  ursprüngliche 
Volum  aus.  Andrews  und  Tait  sind  der  Ansicht,  das 
spec.  Gew.  des  durch  electrische  Entladungen  erhaltenen 
Ozongases  sei  im  Vergleich  zu  dem  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffs  selbst  noch  gröfser,  als  es  ihre  früheren  Versuche 
ergaben.  Quecksilber  verlor  in  ozonhaltigem  Sauerstoffgas 
seine  Beweglichkeit  und  legte  sich  an  das  Glas  an,  ohne 
da&  indefs  dabei  eine  Verminderung  des  Volums  des  Gases 
eintrat;  trockenes  Silber  in  der  Form  von  Blättchen  oder 
von  Feilspähnen  liefs,  ohne  an  Gewicht  zuzunehmen,  Ozon 
rasch  in  gewöhnliches  Sauerstoffgas  übergehen;  ebenso 
wirkte,  doch  unter  gleichzeitiger  Oxydation,  Arsen;  Gold, 
Platin,  Eisen,  Zink,  Zinn  wirkten  auf  trockenes  Ozon  nicht 
du.  Jod  zerstörte  in  ozonhaltigem  Sauerstoff  das  Ozon 
unter  Bildung  eines  gelblichweifsen  festen  Körpers,  aber 
ohne  Aenderung  des  Volums  des  Gases.  Manganhyper- 
oxyd und  Kupferoxyd,  welche  Ozon  rasch  zerstören,  er- 
litten hierbei  keine  Gewichtszunahme;  sie  liefsen  theilweise 
ozonisirtes  Sauerstoffgas  wieder  das  ursprüngliche  Volum 
(wie  vor  dem   Ozonisiren)   annehmen,  —  Beines  Wasser^ 


(1)  Vgl  JahreBber.  f.  1852,  808. 

J«kRsb«riebt  f.  Chemie  n.  a.  w.  f.  1858. 
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stoffg^  erlitt  weder  unter  dem  Einflufe  electrischar  Funkeii 
noch  dem  der  stillen  Entladung  eine  Volumäiiidaruiig ; 
Stickgas  zeigte  bei  stillen  Entladungen  keine  Volumiände- 
rung;  wohl  aber  eine  geringe^  noch  nicht  erklärte  b^  dem 
Durchschlagen  electrischer  Funken, 

lieber  den  Ozongehalt  der  Luft  zu  Versailleft  vor,  bei 
und  nach  einem  Nordlicht  hat  Bärignj  (1)  Mlttheilungen 
gemacht. 
^MTr''  Osann  (2)   hat  die  Mittel^  durch  welche  Sauerstoff 

ozonisirt  werden  kann,  zusammengestellt  und  ihn^i  die 
Mittel;  welche  den  Wasserstoff  in  der  von  Oiann  unter 
der  Benennung  Ozon- Wasserstoff  angenomm^en  activen 
Modification  gaben;  gegenüber  gestellt;  was  er  über  die 
letztere  bemerkt;  fügt  dem  schon  früher  (3)  in  diese  Jahres- 
berichte Aufgenommenen  Nichts  Wesentliches  hinzu.  Einige 
hier  gegebene  quantitative  Versuche;  wie  viel  von  seinem 
Ozon- Wasserstoff  bei  Behandlung  mit  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Silberoxyd  absorbirt  wird;  hat  er  später  (4)  noch 
einmal  wiederholt  und  zugleich  bestimmt;  wie  grofs  die 
Absorption  bei  Behandlung  von  ozonisirtem  Sau^stoff  mit 
einer  Lösung  von  Bleioxjd  in  Natronlauge  ist;  er  fand  in 
seinem  Ozon- Wasserstoff  1;3;  im  Ozon-Sauerstoff  1;0  in  der 
angegebenen  Weise  Absorbirbares. 

Beketoff  (5)  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstoflb 
unter  verschiedenem  Druck  auf  einige  Metalllösungen  unter^ 
sucht.  Er  brachte  in  die  verschiedenen  Schenkel  einer 
mehrmals  umgebogenen  Glasrc^re  die  Metalllösung;  Säure 
und  gereinigtes   Zink;  schmolz   die  Bohre  zUi  ^iefs  dann 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  391.  *-  (2)  VerhaadL  d.  phyie-med.  Ge^ 
seUseb.  za  Wünsburg  X,  3;  Cbem.  Centr,  iaik9,  37^,  *^  (3)  Vgl*  J«k- 
resber.  f.  1868,  64  ff.  und  die  hier  citirten  früheren  Berichte.  —  (4)  Ver- 
handl.  d.  phys.-med.  GeseUsoh.  zu  Würzbarg  X,  111;  Chem.  Centr. 
1869,  915;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  93.  —  (6)  Compt  rend.  XLVin, 
442;  Instit  1869,  78;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,dl2;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
316;  im  Aobz.  Chem.  Centr.  1869,  624. 
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dua  gekörnte  Zink  aurch  Neigen  der  Bohre  in  die  Säure  '^-«"*»'- 
fallen  und  beobaefatete,  welche  Wirkungen  der  so  unter 
stets  yerBtSrktem  Druck  sich  entwickelnde  Wasserstoff 
(stets  bei  Abschlufs  des  Lichtes)  auf  die  Metallldsung  aus- 
übte. Unter  diesen  Umständen  (1)  redncirt  Wasserstoff 
aus  ammoniakalischer  Chlorsilberlösung  erst  unter  Bräu- 
nung derselben  und  dann  unter  Abscheidung  eines  gran^ 
Uchen  Pulver»  metaDiscbes  Süber  (unter  gewöhnlichem 
Druck  findet  keine  Beduotion  statt),  aus  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Sflberozyd  das  Metall  bald  in  Form  eines  dünnen 
kristallinischen  Häutchens  (unter  gewöhnlichem  Druck  geht 
die  reducirende  Wirkung  nur  sehr  langsam  vor  sich),  aus 
verdünnter  (nicht  aus  gesättigter)  Lösung  von  schwefeis. 
Silberoxyd  das  Metall  als  spiegebiden  Ueberzug  des  Glases 
unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  eines  dunkelgrauen  Pul- 
vers (letzteres  wurde  beim  Erhitzen  unter  Gasentwicklung 
zu  metallischem  Silber;  Beketoff  vermuthet,  es  könne 
eine  Verbindung  von  Silber  mit  Wasserstoff  sdn ;  die  um- 
gebende Flüssigkeit  reagirte  sauer),  aus  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  Kügelchen  von  metallischem 
Quecksilber. 

Faraday  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Erschei-  waswr. 
nung,  dafs  feuchte  Eisstücke  bei  0^  zusammenfrieren  (3), 
über  das  Beharrangsvermögen  der  Körper  für  den  einmal 
angenommenen  Aggregatzustand  und  über  den  Einflufs, 
welchen  auf  einen  Körper  die  Berührung  desselben  Kör- 
pers in  anderem  Aggregatzustand  ausübt,  ausgesprochen. 
—  Nach  Sorby  (4)  gefriert  Wasser  in  Haarröhrchen  von 
Vioo  engl.  Zoll  Durchmesser  erst  bei  etwa  —  13^,  und  in 
solchen  von  ^/joo  Zoll  Durchmesser  unter  —  15^. 


(1)  BtngB.  Süberoxyd  wird  dufob  WaMerstoff  sehon  tmter  ge- 
wSbDUebem  Drack  Mdaoirt.  —  (2)  PKil.  Mag.  [4]  XVII,  162;  N.  Aroh. 
ph.  na*.  IV,  269.  —  (S)  Vgl.  Jahveaber.  f.  1868,  68  f.  —  (4)  Phil.  Mag. 
[4]  XVni,  105;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  885;  im  Aubs.  N.  Aroh.  pb. 
nat  VI,  294;  Ann.  oh.  phys.  [S]  LVHI,  258. 

5* 
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^^toff"  ^*  ^'  Brodle  (1)  hat  üntersnchiingen  über  das  Atom- 

Gmphit,  gewicht  des  Graphits  veröffentlicht  —  Wird  fein  aertheilte 
Zuckerkohle  oder  Kienrafs  mit  einer  Mischung  von  1  Th. 
Salpetersäore  und  4  Th.  Schwefelsäure  erhitzt^  so  wird  die 
Kohle  rasch  oxydirt  und  eine  in  der  concentrirten  Säure 
lösliche,  durch  Wasser  ausfidlbarO;  in  verdünnten  Säuren 
und  Salzlösungen  unlösliche,  in  reinem  Wasser  und  in 
wässerigen  Alkalien  lösliche  schwarze  Substanz  bildet  sich 
zugleich  mit  einigen  anderen  Produoten,  von  welchen  sie 
sich  nicht  wohl  reinigen  läfet  Wird  hingegen  Graphit 
von  Ceylon  (2)  in  derselben  Weise  behandelt  (3),  so  nimmt 
er  Purpurfarbe  an  und  zerfällt  er  in  der  Flüssigkeit  zu 
Stücken;  das  Product  ist  nach  dem  Auswaschen  der  Säure 
dem  Graphit  ähnlich,  doch  dunkeler  gefärbt,  und  enthält 
aufser  einem  vorwaltenden  Gehalt  an  Kohlenstoff  auch  die 
Elemente  der  Schwefelsäure  nebst  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff; rein  erhalten  liefs  nch  dieses  in  allen  Agentien  un- 
lösliche und  selbst  bei  dem  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
die  Schwefelsäure  nicht  abgebende  Product  nicht;  wird  es 
erhitzt,  so  schwillt  es  unter  Gasentwicklung  sehr  stark 
auf  und  hinterläfst  es  einen  feinst  zertheilten  Bückstand 
von  Kohle,  die  das  Aussehen  und  die  Structur  von  blätte- 


(1)  Phil.  TranB.  f.  1869,  249;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIV,  6;  imAoAS, 
Chem  Sog.  Qa.  J.  XII,  261;  Zeitschr.  Cham.  Pharm.  1860,62;  Anzeige 
der  Untersachong  Proceedings  of  the  London  B.  Soc.  X,  11 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XVin,  689;  Chem.  Gaz.  1869,  819;  Chem.  Centr.  1869,  846;  J. 
pr.  Chem.  LXXIX,  124.  —  (2)  Dieser  Graphit  war  durch  Kochen  mit 
Sfturen  und  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  einem  Silbertiegel  gereinigt; 
der  so  gereinigte  Graphit  ergab  99,96  pC:  C,  und  in  zwei  Versuchen 
das  spec  Gew.  2,26  u.  2,26.  —  (3)  Schafh&utl  hatte  schon  vor  Iftn- 
gerer  Zeit  ( J.  pr.  Chem.  XXI,  166 ;  wie  er  in  derselben  Zeitschrift 
LXXVI,  800  erinnert)  geftinden,  daA  Graphit  in  kochender  Schwefel- 
s&ure,  wenn  man  Salpetersäure  sutropüdn  UUiit,  sehr  stark  auüMShwillt 
und  eine  schillernde  tief-dunkelblaue  Farbe  annimmt,  und  daüb  dieses 
Product  bei  dem  Erhitsen  noch  mehr  an&ohwillt  und  vor  dem  Ver- 
brennen das  matte  graue  Ansehen  Ton  gewöhnlichen  Coaks  und  die 
blätterige  Textur  und  Farbe  der  Holdcohle  annimmt 
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rigem  Graphit  hat  Auch  wenn  bei  dieBem  Verfahren  die  ^^^^^ 
Salpetersäure  dnrch  Baures  chroms.  Eali  oder  chlors.  Kali 
ersetzt  wird,  erhält  man  ein  ähnliches  Froduct  (1).  — 
Graphit  nimmt  bei  dem  Erhitzen  mit  einem  Gemische  von 
Salpetersäure  und  chlors.  Eali  an  Gewicht  zu  und  zeigt 
nachher  bei  dem  Erhitzen  Zertheilung  unter  Gasentwick^ 
lung.  Vervollständigt  man  die  Einwirkung  jenes  Gemisches 
in  der  Art,  dafs  man  den  damit  behandelten  (2)  Graphit 
auswascht,  bei  100^  trocknet,  und  abermals  der  Einwirkung 
des  Gemisches  aussetzt,  und  dieses  4-  bis  5  mal  wiederholt, 
so  wird  der  Graphit  zu  einer  heUgelben,  aus  kleinen  durch- 
sichtigen und  glänzenden  Blättchen  (äufserst  dünnen  rhom- 
bischen Tafeln,  deren  Winkel  nahe  =  90^  zu  sein  scheinen 
und  welche  parallel  Einer  Diagonale  Abstumpfung  der  Ecken 
und  Spaltbarkeit  zeigen)  bestehenden  Substanz,  welche 
nach  dem  Aequivalentverhältnirs  OnHiOs  zusammengesetzt 
ist.  Diese  Substanz  ist  unlöslich  in  salz-  oder  säurehaltigem 
Wasser,  wenig  löslich  in  reinem  Wasser,  sauer  reagirend, 
▼erbindbar  mit  Alkalien  (mit  verdünnter  Ammoniakflüssig- 
keit  geschüttelt  wird  sie,  ohne  gelöst  zu  werden,  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte)  und  durch  Säuren  aus  diesen  Ver- 
bindungen wieder  in  Form  einer  gallertartigen  Masse  ab- 
scheidbar ;  durch  reducirende  Agentien  wird  sie  leicht  zer^ 
setzt  (wird  die  trockene  Substanz  mit  wässerigem  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelkalium  Übergossen,  so  macht  sich 
ein  Knistern  bemerkbar  und  zuletzt  wird  die  Substanz  zu 


(1)  VgL  Brodle *s  Yerfabren  cor  Beinigang  und  Zertheilung  des 
Qraphito  im  Jahresber.  f.  1855,  297.  —  (2)  Brodie  mengt  den  Graphit 
aufs  Innigste  mit  dem  Sfachen  Gewioht  chlors.  Kali,  setzt  zu  dem  Ge- 
menge in  einer  Betorte  soriel  stärkste  rauchende  Salpetersäure  dafs  das 
Qanae  verflOsaigt  wird ,  erhitit  die  Betorte  3  bis  4  Tage  auf  60<>  bis 
sich  keine  gelben  Dämpfe  mehr  entwickeln,  schüttet  dann  den  Inhalt 
der  Betorte  in  viel  Wasser,  wascht  durch  Decantiren,  trocknet  das  Fro- 
duct im  Wasserbad  und  wiederholt  die  Behandlung  in  derselben  Weise 
4-  bis  ÖmaL  Im  Bonnenlicht  erfolgt  die  Einwirkung  rascher  und  man 
braucht  dann  nicht  su  erwärmen. 
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^*^^^'  einem  wie  Graphit  auBsehenden  Edrp6r ;  älmliche  Umwand- 
lung Bcheint  bei  dem  Kochen  der  Substanz  mit  sauren 
Lösungen  von  Kupfer-  oder  Zinüchlorür  zu  erfolgen) ;  beim 
Erhitzen  wird  sie  unter  Erglühen  und  Grasentwicklung 
zersetzt  und  ein  fein  zertheilter  Kohle  gleichender  schwarzer 
Bückstand  bleibt;  Brodie  schlägt  für  diese  Substanz  die 
Bezeichnung  Gfrapküsäure  vor.  Um  die  stürmische  Zer- 
setzung bei  dem  Erhitzen  dieser  Substanz  zu  vermeiden, 
erwärmte  Brodie  diesdlbe  in  dem  höher  siedenden  Ge- 
menge von  Kohlenwasserstoffen  aus  dem  Erdöl  von  Bur- 
mah  (1).  Wird  Gk'aphitsäure  in  dieser  Flüssigkeit  auf 
etwa  270^  erhitzt,  so  geht  Wasser  forty  Kohlensäure  ent- 
wickelt sich  während  das  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen 
sich  tief-roth  förbt,  und  als  Bückstand  von  der  Graphit* 
säure  bleibt  eine  dem  Graphit  ähnlich  aussehende  Substanz, 
deren  Zusammensetzung  dem  Aequivalentverhältnifs  CnHOi 
entsprechend  gefunden  wurde.  Wird  die  letztere  Substanz 
in  einem  Strom  von  Stickgas  auf  250^  erhitzt,  so  entwickelt 
sie  Wasser  nebst  einer  kleinen  Menge  Kohlenoxyd  und 
die  Zusammensetzung  des  Bückstandes  entspricht  dem 
Aequivalentverhältnifs  CaeHgOn  (=  3CnH04  — HO);  bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  entweicht  wieder  Wasser  nebst 
Kohlensäure  und  Kohlenoxjd,  aber  auch  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  zum  Bothglühen  in  einem  Strome  von 
Stickgas  enthält  der  Bückstand  noch  erhebliche  Mengen 
Sauerstoff  und  Wasserstoff.  — Brodie  vergleicht  die  s.  g. 
Graphitsäure  CnHjOs  der  von  Buff  und  Wohl  er  (2) 
entdeckten  Verbindung  SigH^Os  und  ist  der  Ansicht,  die 
Formel  der  ersteren  sei  Gr^HgOs  zu  schreiben  und  in  ihr 
Graphit  mit  dem  besonderen  Atomgewicht  Gr  =  33  anzu- 
nehmen ;  die  Formeln  der  anderen  in  dem  Vorhergehenden 
angefiihrten  Graphitverbindungen  würden  dann  GrAHO« 
und  Gri2H20ii.     Zur  Unterstützung  der  Annahme,  der 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  606.  —  (2)  Jahraber.  f.  1857,  169. 
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Modification  des  EoUenstofi  als  Graphit  könne  ein  eigen- 
thttmliches  Atomgewicht;  Gr  =»  33,  zukommen;  führt  er 
an,  dafs  dieses  Atomgewicht  mit  der  von  Begnault  für 
Graphit  bestimmten  spea  Wärme  (0;20)  ein  Product  giebt; 
welches  den  aus  den  Atomgewichten  und  spec.  Wärmen 
m^rerer    anderer  Elemente   sich   ergebenden  Producten  ' 

sdir  nahe  kommt 

A.  N.  Täte  (1)  hat  Versuche  darüber  angestellt;  in*     >><>'• 

,  o  f  Bonlure. 

wiefern  Borsäure;  der  gewöhnlichen  Angabe  entsprechend; 
flüchtige;  wenn  auch  auf  nassem  Wege  sich  als  stärkere 
erweisende  Säuren  in  der  Hitze  aus  ihren  Salzen  aus- 
treiben kann.  Als  die  schwefeis.  Salze  von  Eali;  Natron 
oder  Bar]^  mit  Borsäure  innig  gemengt  in  einem  Essen- 
feuer erhitzt  wurden;  ging  zwar  etwas  Schwefelsäure  weg; 
aber  nie  in  einer  der  der  Borsäure  äquivalenten  MengC; 
und  auch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Borsäure 
wurde  die  Schwefelsäure  nicht  vollständig  ausgetrieben. 
Bei  Anwendung  der  schwefeis.  Salze  von  Kali  und  Natron 
trat  stets  bei  dem  Schmelzen  eine  Theilung  des  Inhalts 
des  Tiegels  in  zwei  Schichten  ein,  eine  untere  von 
schwefeis.  Salz  und  eine  obere  nur  wenig  Schwefels.  Salz 
enthaltende  von  Borsäure.  Eine  solche  Theilimg  zeigte  sich 
auch  bei  dem  Schmelzen  von  Borsäure  mit  den  Chloriden 
von  Kalium;  Natrium;  Barjum  oder  Calcium;  oder  mit 
Jodkalium  oder  Bromkalium;  keine  Zersetzung  dieser 
Haloidsalze  hatte  hierbei  statt.  —  Salpetersäure  und  Kohlen- 
säure werden  aus  ihren  Salzen  durch  Borsäure  bei  Both- 
glühhitze  vollständig  ausgetrieben. 

Auch  C.  L.  Bloxam  (2)  hat  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung der  Borsäure  auf  die  kohlens.  Salze  der  Alkalien 
und  alkalisdien  Erden  angestellt.    Bei  Versuchen;  wo  Bor- 


(1)  ehem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  160.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII, 
177.  Die  ZiiBAomiensetanmg  der  bei  100^  getrockneten  krjBtallisirten 
BozbSiim  UokA  Bloxam  s  BOa»HO. 
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Bonxure.  ^xiTO  uiid  koUeiis.  Salz  gemeinsam  in  etwas  Wasser  ge- 
löst  und  die  Lösmig  bei  100^  zur  Trockne  gebracht 
wurde,  zersetzte  1  Aeq.  BOs  Vs  Aeq.  E0>  COs  vollständig, 
aus  mehr  kohlens.  Eali  wurde  etwas  mehr  Kohlensäure 
ausgetrieben,  aber  wenn  auf  1  Aeq.  BOs  mehr  als  1  Aeq« 
EO;  CO9  genommen  wurde,  nahm  ndt  der  Menge  des 
letzteren  Salzes  die  Quantität  der  ausgetriebenen  Kohlen- 
säure wieder  stetig  ab;  1  Aeq.  BOg  zersetzte  V»  Aeq. 
NaO,  COs  vollständig,  gröfsere  Mengen  unvollständig,  aber 
mit  wachsenden  Mengen  des  Salzes  wurden  wachsende 
Mengen  Kohlensäure  ausgetrieben  (aus  3,53  Aeq.  NaO, 
COs  0,66  Aeq.  COs).  Bei  Dunkelrothglühhitze  trieb  die 
Borsäure  aus  kohlens.  Eali  wechselnde  Mengen  Eohlen* 
säure  aus,  doch  für  1  Aeq.  BOs  selbst  bei  Anwendung 
eines  grofsen  XTeberschusses  von  kohlens.  Eali  weniger 
als  1  Aeq.  COs;  1  Aeq.  BOs  trieb  aus  1,2  bis  3,1  Aeq. 
NaO,  COs  Btets  sehr  genau  1  Aeq.  COs  ft^s;  1  Aeq.  BOs 
aus  3,1  bis  3,5  Aeq.  LiO,  COs  2,4  bis  2,5  Aeq.  COs.  Bei 
Hellrothglühhitze  (die  Menge  der  sich  hierbei  verflüch- 
tigenden Borsäure  war  nicht  erheblich)  trieb  1  Aeq.  BOs 
aus  1,23  bis  3,64  Aeq.  EO,  COs  1,0Ö  bis  1,26  Aeq.  COs 
atis ;  aus  1,5  bis  5,6  Aeq.  NaO,  COs  1>5  bis  2,3  Aeq.  COs, 
aus  3,0  bis  5,1  Aeq.  LiO,  COs  (beim  Hellrothglühen  ver^ 
liert  dieses  Salz  schon  ftLr  sich  eine  kleine  Menge  Kohlen- 
säure) ziemlich  constant  2,5  Aeq.  COs*  Aus  2,8  bis  3,7  Aeq. 
BaO,  COs  trieb  1  Aeq.  BOs  bei  Dunkekothglühbitze 
ziemlich  constant  2,0  Aeq.  COs,  bei  Hellrothgltthhitze 
2,5  Aeq.  COs  aus;  aus  3,7  bis  9,0  Aeq.  SrO,  COs  bei 
Dunkelrothglühhitze  ziemlich  constant  2,5,  bei  Hellrothglüh- 
hitze 3,0  Aeq.  COs.  Bezüglich  Bloxam's  Erörterungen, 
auf  was  .dieses  verschiedene  Verhalten  der  Borsäure  gegen 
verschiedene  kohlens.  Salze  beruhen  möge,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung.  Er  fand  übrigens  auch  noch,  dafs, 
wenn  Borsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  einem  kohlens. 
Salz,  aus  welchem  sie  weniger  Kohlensäure  austreibt,  zu- 
sammengeschmolzen und  der  geschmolzenen  Masse  dann  ein 
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kohlens.  Salz»  aus  welohem  Borsäure  mehr  Kohlensäure 
austreibt,  ssugesetzt  wird,  eine  neue  Menge  von  Kohlen* 
säure  ausgetrieben  wird. 

J.  H.  Gladstone  und  T.  P.  Dale  (1)  haben  einige  «-^o-pi»" 
optische  Eigenschaften  des  Phosphors,  namentlich  sein 
Befractions-  und  Dbpersionsyermögen  ftLr  den  festen  und 
flüssigen  Zustand  untersucht.  Sie  fanden  für  35^  das  spec. 
Oew.  des  starren  gewöhnlichen  Phosphors  =  1,823,  das 
des  flüssigen  (unter  seinem  Schmelzpunkt  flüssig  gebliebe- 
nen) =  1,763  (2). 

Ueber  das  Verhalten  des  Phosphors  gegen  Metallauf- 
Idsungen  hat  H.  Beinsch  (3)  Wahrnehmungen  ver- 
öffentlicht. 

Nach  Hurtzig  und  Geuther  (4)  gelingt  die  Dar- "S"/J»^^^ 
Stellung  der  krystallisirten  phos{)horigen  Säure,  PO»,  3  HO, 
leicht  in  der  Art,  dafs  man  auf  3  Aeq.  krystallisirter 
Oxalsäure  in  einer  Betörte  1  Aeq.  Phosphorchlorür  schüttet 
und  durch  Aufwärtsrichten  des  Halses  der  Retorte  oder 
Ansetzen  eines  Kühlrohrs  an  denselben  das  verdampfende 
Phosphorchlorür  wieder  zurückfliefsen  läTst;  schon  in  der 
Kälte  findet  heftige  Einwirkung  statt  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff,  und 
nach  dem  Vorübergehen  der  ersten  Keaction  erwärmt  man 
schwach  im  VtTasserbade  unter  Einleiten  eines  Stroms 
von  trockner  Kohlensäure  in  die  Retorte;  die  anfangs 
schaumige  Masse  wird  nach  und  nach  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,   die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  etwas  grau 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XVIII,  30;  Pogg.  Ann.  CVIII,  632;  im  Ausz. 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LVIIT,  125.  —  (2)  Der  flüssige  Phosphor  hätte  hier- 
nach bei  35^  ein  um  8,4  pC.  gröfseres  Volum  als  der  feste  hei  dersel- 
ben Temperatar.  Dies  ist  dieselbe  Volumyergröfsening ,  welche  H. 
Kopp  (Jahresher.  f.  1855,  42)  ftlr  den  Uebergang  des  Phosphors  aus 
dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  bei  dem  Schmelspunkt  desselben 
(44^  geftinden  hat  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  236.  —  (4)  In  der 
8.  76  «ngef.  AbhandL 
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aussehenden  strahligen  Masse  erstarrt.  Letztere  ist  POsi 
3 HO;  sie  zerfliefst  allmälig  an  der  Lnft^  schmilzt  bei  14^, 
wird  bei  raschem  Erhitzen  bis  weit  über  ihren  Schmelz- 
punkt unter  Abscheidung  von  Phosphor  und  Bildung  von 
Phosphorwasserstoff  zu  Phosphorsäure,  bildet  bei  lang- 
samem Erhitzen  weifse  Nebel  von  nicht  selbst  entzünd- 
lichem Phosphorwasserstoff. 
^^u^^'  Persoz  (1)  schlägt;   um   die  Phosphors&nre  aus  an 

ihr  armen  wie  an  ihr  reichen  Substanzen  zu  gewinnen, 
ein  Verfahren  vor,  welches  im  Wesentlichen  darauf  beruht^ 
dafs  die  in  solchen  Substanzen  enthaltene  Phosphorsäure 
in  Auflösung  gebracht  imd  an  Msenoxjd  und  Thonerde 
gebunden  werden  soll,  welche  Salze  dann  mittelst  sieden- 
der concentrirter  Schwefelsäure  zu  unlöslichen  wasserfreien 
schwefeis.  Salzen  und  freier  Phosphorsäure  zersetzt  werden 
sollen ;  letztere  könne  man  nun  zugleich  mit  Schwefelsäure 
mittelst  Alkohol  ausziehen;  und  durch  angemessenes  Er- 
hitzen rein  erhalten. 

Guignet  (2)  theilt  als  Beitrag  zu  der  Erkenntnifs, 
wie  lösliche  Salze  auf  unlösliche  einwirken  können,  mit, 
dafs  ein  unlösliches  phosphors.  Salz  mit  einer  Base  BO 
durch  ein  lösliches  Salz  einer  Base  B^Os  in  der  Kälte  oder 
Wärme  vollständig;  unter  Ausfallung  des  phosphors.  Salzes 
der  Base  B^Os;  zersetzt  wird.  So  wird  bei  einstündigem 
Kochen  von  phosphors.  Kobaltoxjdul  mit  Kalialaunlösung 
das  erstere  Salz  vollständig  zersetzt  und  phosphors.  Thon- 
erde ausgeschieden;  bei  Anwendung  von  Chromalaun  an 
der .  Stelle  des  Thonerdealauns  geht  die  Zersetzung  und 
die  Bildung  von  phosphors.  Chromoxyd  bei  dem  Kochen 
in  sehr  kurzer  Zeit  vor  sich;  und  bei  Anwendung  von 
Eisenalaun  erfolgt  die  Zersetzung  schon  in  der  Kälte  sehr 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  91;  Instit  1859,  23S;  J.  pluinn.  [8]  XXXVI, 
202;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  234.  —  (2)  Compt  rend.  XLIX,  454;  Instit 
1859,  312. 
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rasch.  Neotraks  Batpeten.  Eisenoxyd;  weins.  Eisenoxyd-  ^^'^^" 
Kali  und  andere  Sake  mit  Basen  BsOa  verhalten  edch  den 
Alaunen  ganz  analog;  ebenso  wie  das  phosphors.  Kobalt* 
oxydul  yerhält  sich  anch  das  phosphors.  Nickeloxydul  nnd 
das  phosphors*  Silberoxjd;  während  das  phosphors. 
Knpferoxyd  zwar  in  derselben  Weise  aber  langsamer 
zersetzt  wird. 

Bei  wiederholten  Darstellungen  von  Phophorsalz  er« 
hiek  U  eis  mann  (1)  einmal  die  Verbindung  NaO^  NH4O, 
HO^  POs  +  10 HO  in  langen  Säulen,  die  an  der  Luft 
ohne  Ammoniakverlust  verwitterten  und  bei  dem  Um- 
krystallisiren  aus  der  mit  Ammoniak  veroetzten  wässerigen 
Lösung  das  gewöhnliche  Fhosphorsalz  (mit  8  Aeq.  Ejy- 
stallwasser)  gaben;  die  Umstände ,  unter  welchen  sich  die 
erster e  Verbindung  bildet ,  lieften  sich  nicht  ermitteln. 
Bei  Zusatz  von  starker  Ammoniakflüssigkeit  zu  einer  kalt 
gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Phosphorsalz  entsteht 
ein  blendend-weiiser,  aus  perlglänzenden  Kiystallblättchen 
bestehender  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  mit  con- 
centrirter  Ammoniakflüssigkeit  und  Auspressen  zwischen 
FHefspapier  NaO,  2NH4O,  POß  +  8  HO  (2);  an  der 
Luffa  geht  dieses  Salz  unter  Ammoniakverlust  in  gewöhn- 
liches Phosphorsalz  über,  und  letzteres  krystaUisirt  auch 
bei  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  des  ersteren; 
aus  der  Lösung  in  heifser  gesättigter  Ammoniakflüssigkeit 
aber  schieden  sich  bei  wiederholten  Versuchen  kömige, 
wenig  glänzende  Krystalle  ab,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  3  NH4O,  PO»  +  NaO,  2  NH4O,  PO5  +  12  HO 
mtsprach.  Ein  Salz  von  der  Formel  2  NaO,  NH4O,  PO5 
zu  erhalten,  gelang  nicht. 


(1)  Aioh.  Pharm.  [2]  XCIX,  138.  —  (2)  Einmal  wurde,  miter  übri- 
gens  nicht  genauer  festgestellten  Umstanden,  ein  ebenso  aussehendes 
SalB  NaO,  2  NH4O,  PO5  +  10  HO  erhalten. 
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'^^Sir  Hurt  zig  und  Geuther  (1)  machten  Mittholnngen 

über  die  Umwandlang  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
in  Fjrophosphorsäure  auf  nassem  Wege  und  einige  neue 
phosphors.  Silberoxydsalze.  —  Sie  erinnern  zunächst  an 
Berzelius'  Angabe  (2);  dafs  gelbes  phosphors.  Silber- 
oxyd sich  in  wässeriger  gewöhnlicher  Fhosphorsäure  beim 
Erwärmen  löst  und  diese  Lösung  farblose^  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  sich  unter  Ausscheidung  gelben 
Salzes  zersetzende  Krystalle  giebt;  und  an  Schwarzen- 
borg 's  Versuche  (3);  bei  welchen  die  Lösung  des  gelben 
Silbersalzes  in  wässeriger  Phosphorsäure  zu  einer  sjrup- 
artigen  Masse  eintrocknete;  welche  erst  bei  Znsatz  von 
Aether  ein  weifses  Erystallpulver  ausschied  ^  das  die 
Zusammensetzung  2AgO;  HO,  PO5  ergab  und  durch 
Wasser  zu  SAgO,  POs  und  freier  Phosphorsäure  zersetzt 
wurde.  Hurt  zig  und  Geuther  fanden  Folgendes.  Bei 
dem  Eindampfen  einer  warm  (auf  dem  Sandbad)  ge- 
sättigten Lösung  von  gelbem  phosphors.  Silberoxyd  in 
wässeriger  Phosphorsäure  schieden  sich  wenige  weifse  Kry- 
stallblättchen  auS;  welche  zwischen  Fliefspapier  geprefst 
(in  Folge  anhängeuder  freier  Phosphorsäure  oder  beige- 
mengten saureren  Salzes)  etwas  weniger  Wasser  (2,59  pC.) 
und  Silberoxyd  (67;18  pG.)  ergaben,  als  der  Formel 
2AgO;  HO;  PO5  entspricht;  die  davon  getrennte  Flüssig- 
keit gab  bei  fortgesetztem  längerem  Erhitzen  keine  Kry- 
stalle  mehr;'  sondern  wurde  zu  einem  zähen  Syrup;  welcher 
bei  dem  Uebergiefsen  mit  Aether  unter  Wärmeentwicke- 
lung  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  abschied;  das 
durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  freier  Phosphorsäure 
befreit  wurde;  dieses  Pulver  wurde  durch  Wasser  nicht 
verändert;  zeigte  die  Eigenschaften  und  (bei  110^  getrock- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  169;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  856; 
J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  180;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVII,  dö9.  ~  (2)  Ber- 
zeliug   Jahresber.  XIV,  141.  —  (3)  Jahresber.  f.*  1847  u.  1848,  345. 
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net)  die  Zusammensetziiiig  des  pyrophosphors.  SQberozyds.  ^^^^^' 
Nach  Hurtzig  und  Oeuther  verliert  das  in  jener 
Lösung  ans  dem  gewöhnüch-phosphors.  Silberoxjd  zuerst 
(2  [3AgO,  POß]  +  3  HO,  PO5  =  3  [2AgO,  HO,  PO5]) 
entstehende  Salz  2  AgO,  HO,  FO5  bei  weiterer  Einwirkung 
der  Wärme  und  Überschüssiger  Phosphorsäure  den  Was- 
sergehalt und  wird  es  zu  pyrophosphors.  Silberoxyd.  Die 
Versuche,  das  letztere  durch  längeres  Erhitzen  mit  wäs- 
seriger gewöhnlicher  Phosphorsäure  in  metaphosphors. 
Silberoxjd  umzuwandeln,  blieben  ohne  Erfolg;  doch  wur- 
den hierbei  zwei  neue  Verbindungen  erhalten,  AgO,  HO, 
PO5  als  ein  bei  längerem  Erhitzen  sich  abscheidender 
grauweilser,  am  Lichte  sich  rasch  schwärzender  kristal- 
linischer Absatz  und  4  AgO,  5  HO,  5PO5  bei  der  Be- 
handlung der  davon  getrennten  sjrupdicken  Flüssigkeit 
mit  Aether  als  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  (beide 
Verbindungen  wurden  bei  110^  getrocknet  analysirt), 
welche  durch  Wasser  zu  einem  sauren  Silbersalz  und 
pyrophosphors.  Silberoxyd  zersetzt  werden,  mit  mäfsig 
concentrirter  Lösung  von  gewöhnlich -phosphors.  Natron 
auch  bei  längerem  Kochen  kein  gelbes  phosphors.  Silber- 
oxyd geben,  beim  Erhitzen  erst  bei  etwa  180^  unter  gelber 
Färbung  Wasser  verlieren  und  über  200^  unter  weiterem 
Wasserverlust  zu  schmutziggrünem  Glase  schmelzen,  bis 
sie  in  der  Bothglühhitze  wasserfrei  werden. 

R.  Weber  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Phosphorsuper-  cwor^^ 
chlorids  (Fünffach-Chlorphosphors)  auf  unorganische  Sauer- 
stoff^erbindungen  untersucht.  Von  diesen  lassen  sich  viele 
in  der  Glühhitze  durch  die  Dämpfe  des  Fünffach-Chlor- 
phosphors  zerlegen;  stets  entsteht  hierbei  Phosphoroxy- 
Chlorid.    Weber   verfuhr   zur  Untersuchung   dieser  Zw- 


(1)  Pogg.  Ann.  CYII,  875;  im  Ansz.  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  229; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  406;  Chem.  Centr.  1859,  805;  Chem.  Gas.  1859, 
249;  Instit.  1859,  291.    ' 
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p^hör.  B^zvDgen  in  der  Art;  dafs  er  in  den  unten  gescfaloBBenen 
verticalen  Schenkel  einer   kniefck'mig  gebogenen  schwer- 
Bchmelzbaren  Glasröhre  den  Chlorphosphor   brachte  und 
die  Dämpfe  desselben  über  die  in  dem  horizontalen  Schenkel 
der  Bohre  liegende   und  zum  Glühen  erhitzte  Sauerstoff- 
yerbindung  streichen  liefs;  wo  die  condensirbaren  flüchtigen 
Zersetzungsproducte   in  einem    an  das  ojBEene  Ende  des 
letzteren  Schenkeb  vorgelegten  Glasröhrchen  aufgefangen 
wurden   (die  Glasröhren  widerstehen   der  Einwirkung  des 
Chlorphosphors  selbst  in  starker  Glühhitze  sehr  gut;  und  erst 
nach  längerer  Einwirkung  bildet  sich  etwas  Chlorsilicium). 
Chemisch  fein-zertheilt  ausgeschiedene   (amorphe)   Kiesel- 
säure gab  so  eine  farblose  Flüssigkeit;   welche  sich  nach 
Zusatz  von   etwas   Wasser  stark  erhitzte;  saure  Dämpfe 
ausstiefs  und    zu   Kieselsäure -Gallerte   erstarrte;   feinstes 
Quarzpulver  wird  in  derselben  Weise;  doch  viel  langsamer» 
zersetzt     Fein   gepulverte  Silicate  werden    in   derselben 
Weise  zersetzt ;  Feldspath  und  Granat  geben  ein  aluminium- 
haltiges  Sublimat  und  din  siUciumhaltiges  Destillat.   Titan- 
säure  giebt  schon  bei  mäfsiger  Glühhitze  ein  an  der  Luft 
stark   rauchendes  Destillat,   das  mit   Wasser   eine  etwas 
trübe ;   beim  Kochen  einen   starken   weifsen  Niederschlag 
gebende  Lösung  giebt    Zinnstein  und  geglühtes  Zinnoxyd 
verhalten  sich  ähnlich.      Scharf    geglühte    reine    gefällte 
Thonerde  giebt  schon  bei  beginnender  Glühhitze;  fein  zer- 
theüter  Corund  erst  bei  starker  Glühhitze  ein  wenig  flüch- 
tiges Sublimat;  eine  Verbindung  von  Chloraluminium  mit 
Fünfiach-Chlorphosphor   (diese  Verbindung  läfst  sich  auch 
durch  directe  Vereinigung  dieser  beiden  Chloride  darstellen; 
ist  fast  weifs;  leicht  schmelzbar;   beim   Erkfdten   kryatal- 
linisch  erstarrend;   viel  schwerer  flüchtig  als  jedes  der  in 
sie  eingehenden  Chloride  für  sich;  hat  die  Zusammensetzung 
AljCls  -f-  PClö,  wird  durch  Phosphor  imter  Verflüchtigung 
von  Dreifach-Chlorphosphor  zersetzt,  durch  Erwärmen  mit 
Chlorkalium  unter  Verflüchtigung  von  Fünffach-Chlorphos- 
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phor  und  Bildung  von  Chloralnminiumkaliom  (1),  durch 
Erw&rmen  mit  Sohvefel  unter  Bildung  einer  dunkel-braun> 
rothen  Masse).  Wasserfreie  freie  Borsäure  wird  nur  sehr 
schwer  und  in  geringem  Grade  zersetzt  Fein  gepulvertes 
Titanaisen  (von  Egersund)  wird  leicht  aufgeschlossen ;  das 
braune  Sublimat  und  die  flüssigen  Producte  enthalten  die 
Chloride  von  Eisen,  Titan  u.  a.^  und  geben  mit  hinreichend 
▼iel  Wasser  eine  fast  klare  Lösung ,  in  welcher  durch 
Kochen  ein  starker  Niederschlag  entsteht.  Die  Mineralien 
der  Spinellgruppe  werden  mehr  oder  weniger  leicht  zer- 
setzt; Chromeisenstein  wird  fein  gepulvert  leicht  ange- 
griffen und  Eisenchlorid  verflüchtigt  sich;  Franklinit  ver- 
hält sich  ebenso;  feinst  gepulverter  Spinell  wird  gleichfalls, 
doch  schwierig,  unter  Bildung  von  Chloraluminium  zer- 
setzt. Leichter  werden  einfache  Oxyde  durch  Fünffach- 
Cblorphosphor  angegriffen;  wird  in  ein  unten  geschlossenes 
Olasröhrchen  der  Chlorphosphor  und  darauf  das  geglühte 
Oxyd  gelegt,  letzteres  zuerst  und  dann  der  erstere  erhitzt, 
80  zeigen  Cadmiumoxyd,  Mangan- und  Kobaltoxyde,  nament- 
lich aber  Magnesia  leicht  und  schön  das  Erglühen,  un- 
lösliches Chromoxyd  erglüht  stark  (wobei  violettes  Chlorid 
aublimirt),  Eisenoxyd  gleichfalls  (das  sich  bildende  Eisen- 
cfalorid  vereinigt  sich  mit  dem  Chlorphosphor;  auch  diese 
Verbindung  liefs  sich  direct  durch  Vereinigung  beider 
Chloride  erhalten,  ist  braun  gefärbt,  leicht  schmelzbar, 
schwerer  flüchtig  als  die  sie  constituirenden  Chloride  ftir 
sich,  entsprechend  der  Formel  FcgCls  4*  PCls  zusammen- 
gesetzt). Wolframs&ure  giebt  bei  Glühhitze  Phosphor- 
oxycUorid  und  eine  weniger  flüchtige  schmelzbare  tmd 
krystallinisch  erstarrende  rosenrothe  Verbindung  (2) ;  Molyb- 


(1)  Weber  fand,  dafs  die  Yerbindung  AlsClg  +  SCI,  (vgl.  Jah- 
resber.  f.  1858,  139)  durch  CblorkaHam  gleichfalls  zersetzt  wird;  doch 
ser^t  das  GUisd  SGl^  bei  seinem  Freivesden  sogleich  an  freiem  Chlor 
und  einer  r5th)ifihen  Flüssigkeit  *-  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1858,  895; 
t  1857,  106. 
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phMphör.  dänsäure  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebräunt; 
Chromadchlorid  (1)  giebt  bei  gelindem  Erwärmen  eine 
braune  Masse  und  bei  stärkerem  Erhitzen  yerflüchtigen 
sich  Chlorphosphor,  Phosphoroxychlorid  und  wahrschdn* 
lieh  freies  Chlor;  und  es  bleibt  ein  blaues,  in  Wasser 
leicht  lösliches  (die  rosenrothe  Lösung  wird  bald  trübe 
und  ist  nach  einigen  Stunden  rein  grün  geförbt),  Chrom- 
chlorid und  Chlorphosphor  enthaltendes  Pulver,  welches 
bei  Glühhitze  zu  violettem  Chromchlortd  wird.  Jodsäure 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ssersetzt.  Die 
zersetzende  Wirkung  des  Fünffach-Chlorphosphors  erstreckt 
sich  auch  auf  viele  Salze ;  Salpeters.  Silberoxjd  wird  davon 
zerlegt,  ebenso  chlors.  Kali,  bei  der  Glühhitze  auch  Wolfram, 
Schwerspath,  phosphors.  Natron  u.  a.  —  Weber  erörtert 
die  Ursachen  der  zersetzenden  Wirkung  des  Fünffach- 
Chlorphosphors  :  die  Verwandtschaft  des  Phosphors  zum 
Sauerstoff  und  die  des  Chlors  zu  vielen  Badicalen,  femer 
dafs  (wie  schon  früher  (2)  gefunden  war)  Fünffach-Chlor- 
phosphor  und  wasserfreie  Phosphorsäure  Phosphoroxy- 
chlorid bilden. 

Weber  untersuchte  femer  (3)  die  Einwirkung  des 
Fünffach-Chlorphosphors  auf  Schwefelmetalle  und  fand, 
unter  Anwendung  des  S.  78  beschriebenen  Apparats,  dafs 
die  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  im  Allgemeinen  leichter 
als  die  der  Oxyde  und  auch  bisweilen  unter  Feuererschei- 
nung erfolgt.  Schwefelkies,  Zinkblende,  Schwefelwismuth, 
Bealgar,  Grauspiefsglanzerz,  Bleiglanz  werden  sehr  leicht 
und  vollständig,  letzterer  unter  Erglühen,  zersetzt;  Blei- 
glanz bildet  zunächst  ein  braunrothes  Product,  wohl  eine 
Verbindung  von  Chlorblei  mit  Schwefelblei,,  das  dann  zu 
reinem  Chlorblei  wird;  Arsenikkies,  Speiskobalt,   Kobalt- 


(1)  Vgl.  Jahresber..  f.  1867,  107.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1858, 
895;  f.  18t57,  106.  —  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  325;  J.  pr.  Ghem. 
LXXVII,  65;  Chem.  Centr.  1859,  417;  Instit.  1859,  297. 
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speise,  Botiigültigerz  werden  leicht  zersetzt;  Bonmonit, 
Fahlerz  u.  a«  verhalten  sich  wie  die  übrigen  Schwefelver- 
bindungen.  (Arsehmetalle  wie  Arsenikeisen»  Kupfemickel 
u.  a.  werden  schwieriger  angegriffen.)  Bei  diesen  Zer- 
setzungen entstehen  Chlormetalle  und  eine  gelbe^  Schwefel, 
Chlor  und  Phosphor  enthaltende  ölige  Flüssigkeit,  welche 
wohl  zum  gröfsten  Theil  aus  Phosphorsulfochlorid  PSgCU  (1) 
besteht.  Letztere  Verbindung  wurde  auch  erhalten  durch 
gelindes  Erhitzen  entsprechender  Mengen  Fünffach-Schwe- 
felphosphor  und  Fünffach-Chlorphosphor;  ein  Gemenge  von 
ihr  und  Halb-Chlorschwefel  scheint  sich  bei  dem  lieber- 
leiten  der  Dämpfe  von  Fünffach -Chlorphosphor  über  er- 
hitzten Schwefel  zu  bilden.  Durch  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  Selenblei  wurde  neben  Chlorblei 
eine  röthliche  selenhaltige  Flüssigkeit  erhalten,  welche  mit 
Wasser  sich  unter  Absoheidung  von  Selen  zersetzte;  die 
Löstmg  enthielt  u.  a.  auch  Selenwasserstoff. 

E.  Royer(2)  beschrieb  Versuche,  die  er  über  dieKry- ^'^''•'•*- 
stallisation  des  Schwefels  aus  Lösungsmitteln  angestellt  hat 
Wir  heben  folgende  hervor.  Eine  Auflösung  von  Stangen- 
schwefel in  Terpentinöl  gab;  nach  dem  Erhitzen  bis  zum 
Siedepunkt  des  Lösungsmittels  durch  Ausgiefsen  in  ein 
kaltes  Gefäfs  rasch  abgekühlt,  lange  prismatische,  den  bei 
dem  Erstarren  von  geschmolzenem  Schwefel  entstehenden 
ähnliche  Krystalle,  bei  langsamem  Abkühlen  aber  nur 
rhombische  Pyramiden«  Bei  anderen  Versuchen,  wo  das 
die  heifse  Lösung  enthaltende  Gefafs  in  kalter  Luft  mäfsiger 
rasch  sich  abkühlte,  bildeten  sich  längliche  Krystalle,  welche 
Boy  er  indefs  doch  nicht  als  eigentlich  monoklinometrische 
betrachtete.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Schwefelblumen 
mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Quan- 


(1)  L.  Gmelin'8  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  I,  754;  Jahresber.  f. 
1856,  301  £  —  (2)  Compt.  rend.  XLYIII,  845;  im  Aubz.  B^p.  chim. 
pure  I,  365. 


Jahre«l>erlcht  f.  Chemie  u.  h.  w.  f.  1859. 
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tität  Terpentinöl  in  einem  Bad  von  Biadender  gesättigter 
Chlornatriumlösung  wandelte  sich   die  ganze  Menge  des 
Schwefels  allmälig  in  prismatische  Schwefelkrjstalle  um. 
scwei-  Geuther  (1)  hat  sich  mit  der  Electrolyse  der  Schwe- 

felsäure beschäftigt.  Wasserfreie  Schwefelsäure  ist  selbst 
durch  den  von  14  Bunsen'schen  Elementen  gelieferten 
Strom  unzersetzbar.  Eine  Mischung  von  4  Th.  wasser- 
freier Säure  und  1  Th.  destillirten  Schwefelsäurehydrats 
(diese  Mischung  krystallisirt  bei  -f-  ^)  l^f^t  den  electri- 
schen  Strom  in  geringem  Grade  hindurchdringen  ^  am 
positiven  Polende  entwickelt  sich  Sauerstoffgas^  am  nega- 
tiven kein  GaS;  aber  hier  zeigt  sich  etwas  blaue  Färbung. 
In  einer  Mischung  von  3  Th.  SOs  und  1  Th.  SO,,  HO  ist 
die  Sauerstoffentwicklung  am  positiven  Pole  stärker,  am 
negativen  Pole  zeigt  sich  schwache  Gasentwicklung,  blaue 
Färbung  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure;  mit  zu- 
nehmender  Temperatur  der  Flüssigkeit  nimmt  die  Bildung 
der  letzteren  Säure  und  die  Gasentwicklung  zu,  die  blaue 
Färbung  ab.  Dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich  noch 
deutlicher  in  einer  Mischung  von  2  oder  1  Th.  SOs  aui 
1  Th.  S03;H0.  Geuther  betrachtet  die  durch  die  blaue 
Färbung,  Bildung  einer  Lösung  von  wenig  Schwefel  in 
wasserfreie^  Schwefelsäure,  nachgewiesene  Ausscheidung 
von  Schwefel  am  negativen  Polende  als  eine  primäre,  die 
Schwefelsäure  als  unter  dem  Einflufs  des  electrischen 
Stromes  direct  zu  Schwefel  und  SauerstolBT  zerfallend  (2), 
die  schweflige  Säure  als  secundär  durch  Erwärmung  jener 
blauen  Lösung  entstehend.  Er  erörtert,  wefshalb  er  den 
Schwefel  nicht  als  durch  die  reducirende  Wirkung  von 
primär  ausgeschiedenem  Wasserstoff  frrä  geworden  be- 
trachtet (er  selbst  fand,  dafs  Schwefelsftureli jdrat  SOs,  HO 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  129;  im  Ansi.  Chem.  Gentr.  1869,  871; 
Sill.  Am.  J.  [3]  XXVni,  281 ;  R^p.  chim.  pure  I,  288.  Vgl.  Jabres- 
ber.  f.  1858,  26.  -  (2)  Vgl.  S.  85  ff. 
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bei  0^  iintor  der  Einwirkiing  eines  electrißchön  Stroms  "''i*^*' 
längere  Zeit  nur  Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt  und  erst 
bei  eintretender  Temperaturerhöhung  Schwefel  ausgeschieden 
wird);  femer  seine  Ansicht  darüber,  wefshalb  wasserfreie 
Schwefelsäure  und  Wasser,  beide  Air  sich  schlechte  Leiter, 
▼ermischt  einen  sehr  guten  Leiter  geben. 

Geuther  untersuchte  femer  (1)  das  Verhalten  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  zu  einigen  Schwefelmetallen. 
Bei  dem  Zusammenbringen  von  trockenem  Einfach-Schwe- 
felkaliam  mit  überschüssiger  flüssiger  wasserfreier  Schwefel- 
saure tritt  lebhafte  Einwirkung  unter  Erhitzung  ein,  und 
es  bilden  sich  saures  schwefeis.  Kali  und  schweflige  Säure 
(öSOs  -f  K8  =  KO,  2S08  +  4S0,);  Bleiglanz  verwan- 
delt sich  darin  langsam  in  schwefeis.  Bleioxyd  und  gleich- 
zeitig löst  sich  Schwefel  in  der  wasserfreien  Säure  zu 
blauer  Flüssigkeit  (2  SO«  +  PbS  =  PbO,  SOs  -f  SO,  +  S) ; 
natürliches  Drei&ch-Schwefelantimon  löst  sich  rascher  unter 
blauer  Färbung,  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  (beim 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  als  basisches  Salz  sich  aus- 
scheidendem) schwefeis.  Antimono;Kjd;  ohne  Einwirkung 
ist  die  wasserfreie  Schwefelsäure  auf  Einfach-Schwefeleisen, 
Schwefelkies  und  Kupferkies. 

Berthelot  (2)  hat  die  Versuche  Baudrimont's  (3), schweMkoh- 
bei  welchen  sich  eine  Verbindung  aus  Schwefel  und  Kohlen- 
stoff von  der  Zusammensetzung  CS  bilden  soll,  wiederholt, 
stets  aber  nur  schon  bekannte  Gase  —  Kohlenoxyd,  Was- 
serstoff, die  in  den  Apparaten  enthaltene  Luft  u.  a.  — 
erhalten,  welchen  eine  Beimischung  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf anscheinend  eigenthümliche  Eigenschaften  er- 
theilte.  Namentlich  durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf über  in  einer  Porcdlanröhre  zum  Bothglühen 
erhitzten  Bimsstein  erhielt  Berthelot  nur  Kohlenoxydgas, 


lenatoflf. 


(1)  Ann.  eil.  Pharm.  CXI,  177*   J.   pr.   Chem.  LXXVIII,   12t.  — 
(2)  Instit  1859,  358.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  120. 
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das  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  gesättigt  war^  und  der 
Bimsstein  enthielt  dann  durch  Wasser  und  dann  noch 
durch  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoffentwickhmg  2er- 
setzbare  Schwefelmetalle ;  ebensolches  Kohlenos^dgas  wurde, 
nur  in  viel  geringerer  Menge,  bei  der  Anwendung  von 
Platinschwamm  an  der  Stelle  des  Bimssteins  erhalten. 
Chlor.  In  dem  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  89  ff.  wurde 

besprochen,  dafs  und  wefshalb  Carius  den  braunen  s.  g. 
Einfach  -  Chlorschwefel  SCI  als  eine  Mischung  von  Halb- 
Chlorschwefel  S9CI  (oder  SulfochlorÜiionyl  SsSsCU)  und 
einer  höheren  Chlorverbindung  des  Schwefels  SCis 
oder  SjCU  betrachtet.  A.  Wurtz  (1)  hatte  hervorge- 
hoben, dafs  diese  Betrachtungsweise  es  als  möglich  müsse 
erscheinen  lassen,  braunen  Chlorschwefel  mit  gröfserem 
Chlorgehalt,  als  der  Formel  SCI  entspricht,  darzustellen. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Carius  (2)  über  die 
Chloride  des  Schwefels  und  deren  Derivate  ist  dies  in  der 
Tbat  der  Fall.  Durch  Einleiten  von  vollkommen  trocke- 
nem Chlorgas  in  Chlorschwefel,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Chlor  gesättigt  war,  bei  den  im  Folgen- 
den angegebenen  Temperaturen  wurden  Flüssigkeiten  er- 
halten, in  welchen  die  beigesetzten  Schwefel-  und  Chlor- 
gehalte gefunden  wurden;  zugefügt  sind  noch  die  für 
SsCl,  SCI  und  SCI2  sich  berechnenden  Procentgehalte  : 

(8,C1  47,48  pC.  S;  52,52  pC.  Cl) 

bei  +  20«  gesättigt  :  32,85  „  „  67,80  „  , 

bei  +  6  bis  6^4  ges&ttigt  :  31,47  „  „  69,18  „  „ 

(SCI  81,13  „  y,  68,87  „  «) 

bei  +  0,4  bis  +  1«  gesättigt  :  30,00  »  •       —  «  » 

„     -  1,5    „    -  20,5  gesättigt  :       29,61  „  „       -  „  « 

„     —  6      »    -  8«  gesättigt  :  27,98  „  n  71,67  „  „ 

(SCI,  18,39  „  ,  81,61  n  n) 


(1)  R^p.  cbim.  pure  I,  18.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  209;  im 
Ansz.  Chem.  Centr.  1859,  657;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVII,  344;  R^p. 
cbim.  pnre  I,  576. 
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Carins  hat  auch  das  Verhalten  der  Verbindungen 
▼on  Chlor  und  Schwefel  zu  Methylalkohol,  wie  früher  (1) 
SU  Aethyl-  und  Amylalkohol^  untersucht  Als  reiner  Methyl- 
alkohol (2)  tropfenweise  zu  anfangs  abgekühltem  braunem 
Chlorschwefel,  welcher  nahezu  die  dem  Aequivalentver- 
hältnifs  SCI  entsprechende  Zusammensetzung  hattC;  gesetzt 
wurde,  trat  lebhafte  Einwirkung  ein;  bei  dieser  Operation, 
wo  CariuB  auf  1  Aeq.  der  im  braunen  Chlorschwefel 
angenommenen  Verbindung  S»CU  nicht  ganz  2  Aeq.  CgHiO« 
einwirken  liefs,  entwickelten  sich  Chlorwasserstoff,  schwef- 
ligs.  Gas  und  Chlormethyldampf,  eine  geringe  Menge 
Chlorthionyl  SsOaClf  ging  über,  und  nach  dem  Erwärmen 
auf  8(y>  blieb  Halb -Chlorschwefel  S^Cls  rückständig.  Es 
verhält  sich  somit  auch  hier,  wie  bei  der  Einwirkung 
auf  andere  Alkohole,  der  braune  Chlorschwefel  wie  eine 
Mischung  von  S4Cli  und  SsCU,  sofern  der  erstere  Be- 
standtheil  sich  abscheidet  und  der  zweite  die  Zersetzungen  : 

S«Ca«  +      CAO,  »     GIH  +  S,0,Clt  +     GsHsCl 
und  :  StCl4  +  2  0^0,  =  2  CIH  -(-  8,0«       +  2  C^sCl 

vor  sich  gehen  läfst 

Carius  hat  weiter  zur  Prüfung  seiner  Ansicht,  der 
s.   g.  Halb -Chlorschwefel   sei  als   Sulfochlorthionyl   oder 


CUor- 
•chwefel. 


(1)  Jahresber.  t  1858,  94  ff.  —  (2)  Carius  fand  Wöhler^s  Ver- 
fahren (Jahresber.  f.  1852,  559)  zur  Darstellung  von  reinem  Methyl- 
alkohol, ans  rohem  Holzgeist  erst  oxals.  Methyl  zu  bereiten  und  ans 
diesem  den  Methylalkohol  abzuscheiden ,  bei  grofser  Unreinheit  des 
rohen  Holsgeiates  nicht  wohl  anwendbar,  da  dann  die  Ausbeute  an 
oxals.  Methyl  eine  änTserBt  geringe  ist  Er  empfiehlt,  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  Benzoesäure  in  überschüssigem  Holzgeist  mit  Chlor- 
wasserstoffgas, 2-  bis  3 stündiges  Digeriren  im  Wasserbade,  Destilliren 
und  Waschen  des  über  100®  Uebergegangenen  mit  kaltem  Wasser 
bensoSs.  Methyl  zu  bereiten,  dieses  durch  2-  bis  3 stündiges  Digeriren 
mit  einer  Lösung  Ton  wenig  überschüssigem  Natronhydrat  in  3  bis  4 
Th.  Wasser,  so  dafs  das  Verdampfende  zurückfliefst ,  bei  100®  zu  zer- 
setzen, den  Methylalkohol  abzudestHUren  und  durch  Bectification  über 
Kalk  und  mehrtägiges  Zusammenstellen  mit  entwässertem  Blutlaugen- 
salz TOD  Wasser  zu  befreien. 


Chlor- 
ach weftL 
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Schwefelsulfocblorid,  S2S9CI99  za  betrachten^  das  Verhalten 
deeselben  zu  Methylalkohol  unteraucht.  Halb-Chlorschwefel 
wirkt  auf  Methylalkohol  (letzterer  wurde  im  UeberachuBse 
angewendet)  energisch  ein^  und  die  Producte  Bind  den  bei 
Einwirkung  auf  Aethylalkohol  (1)  entstehenden  ganz  ent* 
sprechend  :  schweflige  Säure,  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
methyldampf entwickeln  sich,  eine  kleine  Menge  Methyl* 
mercaptan  geht  über,  und  im  Kückstand  sind,  aufser  sich 
ausscheidendem  Schwefel,  methylschweflige  Säure  und 
schweßgs.  Methyl  enthalten.  Letzteres  wurde  durch  wie- 
derholte firactionirte  Destillation  isolirt.  Es  ist  eine  bei 
121^,5  bei  755,4""  Barometerstand  siedende  farblose 
leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
CiHeSsO«  =  2CH$0,  StOi,  dem  spec.  Gew.  1,0466  bei 
16^,2  (gegen  das  des  Wassers  von  4^  als  Einheit);  die 
Dampfdichte  wurde  =  3,655  und  3,703  gefunden  (für  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  berechnet  sie  sich  zu  3,796);  der 
Geruch  ist,  so  lange  noch  keine  Einwirkung  feuchter 
Luft  statt  hatte,  angenehm  und  dem  des  schwefligs.  Aethyls 
ähnlich;  es  ist  mit  Alkohol  nach  allen  Verhältnissen 
mischbar,  in  Wasser  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  Bildung  von  Methylalkohol  etwas  löslich;  es 
giebt  mit  wässerigen  Lösungen  von  Kalihydrat  oder 
kohlens.  Alkalien  rasch  schwefligs.  Salz  und  Methylalkohol, 
in  seiner  verdünnten  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  auf 
Zusatz  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden 
Menge  einer  Lösung  von  Ealihydrat  in  wasserfreiem  Al- 
kohol einen  Niederschlag  von  methylschwefligs.  Kali;  wird 
seine  alkoholische  Lösung  mit  wasserfreiem  Ammoniakgas 
gesättigt  und  diese  Flüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  120  bis  140^  erwärmt,  so  scheiden  sich  bei  nachherigem 
langsamem  Abkühlen  blätterige  Erystalle  von  neutralem 
schwefligs.  Ammoniak  ab,  und  die  davon  getrennte  Flüs- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  94. 
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Bigkeit  enthSlt  Methylamin  (2C!sH80,  S^O«  +  4NHa 
=  2NH4O,  S1O4  +  2C!,H5N).  Das  achwefliga.  Aethyl 
▼erhält  sich  g^en  WaBser,  wässerige  und  alkohoÜBche 
Kalilösung  ganz  entsprechend  wie  die  Methjlverbindung^ 
ebenso  auch  beim  Erhitzen  seiner  mit  Ammoniakgas  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  (bei  der  Anwendung  von 
Aetbylamin  an  der  Stelle  von  Ammoniak  entstehen 
Bchwefligs.  Aethjlamin  und  Diäthylamin);  läfst  man  Phos- 
phorBuperchlorid  auf  schwefligs*  Aethjl  einwirken,  so  ent- 
stehen unter  starker  Erhitzung  Chlorthionjl,  Phosphor- 
oxycUorid  und  Chloräthyl  (20^0,  S2O4  +  2  PCI» 
=  S,0,Cli  -f  2C4H6CI  +  2P08C18).  —  Die  bei  der 
Einwirkung  von  Halb-Chlorschwefel  auf  Aethyl-,  Amyl- 
und  Methylalkohol  zuerst  entstehenden  gelben  Flüssig- 
keiten sind  nach  Carius'  Untersuchungen  nur  Gemenge 
von  schwefligs«  Aethern  und  Halb-Chlorschwefel. 

Weitere  Untersuchungen  von  Carius  (1)  betreffen 
die  Einwirkung  des  Chlorthionyls  SsOsCl«  auf  Alkohole. 
Das  zu  den  VerBUchen  angewendete  Chlorthionyl  war 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Phosphor- 
superchlorid dargestellt,  und  Carius  theilt  bezüglich 
dieser  Darstellung  seine  Erfahrungen  mit  Läfst  man 
vollkommen  wasserfreien  Aethylalkohol  zu  abgekühltem 
Chlorthionyl  tropfen,  so  erfolgt  sehr  heftige  Einwirkung 
unter  Entwicklung  von  reinem  Chlorwasserstoff  und  es 
bildet  sich  schwefligs.  Aethyl;  in  welchem  Verhältnifs 
man  Alkohol  und  Chlorthionyl  auf  einander  einwirken 
läfst,  hat  keinen  Einflufs  auf  die  Natur  der  Zersetzungs- 
producte.  Auf  Methylalkohol  wirkt  das  Chlorthionyl  mit 
noch  gröfserer  Heftigkeit  ein  als  auf  Aethylalkohol;  es 
bilden  sich  Chlorwasserstoff,  schwefligs.  Methyl  und  auch 


Chlor- 
■chwsfel. 


(1)  Ann.  Qi.  Pharm.  CXI,  93;  im  Auiz.  J.  pr.  Chem.  LXXYIII, 
164;  Chem.  Centr.  1859,  661;  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LYII,  347;  R^p. 
ohiiD.  pure  I,  579. 
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etwas  Chlormethyl  und  methylschweflige  Säure.  LäTst 
man  2  Aeq.  Amylalkohol  auf  1  Aeq.  Chlorthionyl  einwirken, 
80  entstehen  Chlorwasserstoff  und  schwefligs.  Amyl;  die 
letztere  Verbindung;  die  bei  der  Destillation  leicht  zer- 
setzt wird;  erhält  man  hier  mit  nur  schwacher  Färbung 
und  frei  von  Amylalkohol;  wenn  man  durch  das  bei  dieser 
Beaction  resultirende  flüssige  Product  bei  etwa  löO^ 
längere  Zeit  einen  Strom  von  trockenem  Kohlensäuregas 
leitet.  Die  Einwirkung  des  Chlorthionyls  auf  einen  Alkohol 
mit  dem  Badical  B  erfolgt  entsprechend  der  Qleichung  : 

8,0,01«  +  2RH0,  =  201H  +  3R0,  Bfi^i 

und  bei  der  Anwendung  von  Methylalkohol  geht  gleich- 
zeitig vor  sich  die  Zersetzung  : 

8,0,0],  +  2  OsH^O,  ^  OIH  +  0,H,01  +  C,H,0,  HO,  8,04. 
Gerhardt  und  Chancel  (1)  hatten  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  äthylschwefligs.  Salze 
eine  als  chlorure  ethylstdfureux  bezeichnete  Verbindung 
CiHöClSjOi  erhalten.  Diese  Verbindung  wirkt  auf  Methyl- 
alkohol oder  Amylalkohol  bei  dem  Erhitzen  in  zuge- 
schmolzenen Bohren  auf  120^  ein;  schwefligs.  Doppeläther 
scheinen  sich  zu  bilden;  aber  gleichzeitig  tritt  Chlorwasser- 
stoff auf;  welcher  auf  den  Alkohol  einwirkt;  und  das 
bei  der  letzteren  Beaction  entstehende  Wasser  wirkt 
apf  den   schwefligs.  Aether   zersetzend  ein  (2).    Um  die 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  434.  —  (2)  Dieselbe  Einwirkung  gebt,  doch 
sehr  langsam,  auch  in  unverBcblossenen  Gefäfsen  bei  oft  wiederholtem 
Erhitzen  der  Mischung  zum  Kochen  vor  sich ;  wenn  man  diese  liisohung 
in  einem  Kolben,  auf  welchen  ein  aufsteigendes  KÜhlrohr  und  auf  die- 
sen ein  Rohr  mit  einer  die  Feuchtigkeit  absorbirenden  Substanz  gesteckt 
ist,  an  6  bis  8  Tagen  täglich  mehrere  Stunden  zum  Kochen  erhitzt, 
bildet  sich  nur  wenig  Chlormethyl  oder  Chloramyl  und  der  Rückstand 
enthült  dann  schwefligs.  Methylftthyl  oder  schwefligs.  Aethylamyl.  Bei 
dem  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  äthylschwefligs.  Blei  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  120  bis  130^  (Aber  140<^  tritt  ySIlige  Zersetzung  zu 
Schwefelblei,  schwefliger  Säure  u.  a.  ein)  bildet  sich  ftufserst  langsam 
neben  Jodblei  etwas  schwefligs.  Methyläthyl.  Bezüglich  Carins"  Ver- 
suche, mittelst  der  ron  Kolbe  als  schwefligs.  Kohlentuperchlorid,  ron 
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Bildung  der  ChlorwasBerstoffBäure  und  damit  die  Zer- 
setzung der  schweflige.  Doppelfither  zu  verhüten;  liefs 
Carius  das  chhrure  HKyUulfureiAx  auf  Natriummethjlat 
GiHsNaOs  oder  Natriumamylat  CioHnNaOs  in  einer 
der  des  in  Methjl-  oder  Amylalkohol  gelösten  Natriums 
entsprechenden  Menge  einwirken;  es  tritt  hierbei  Wärme- 
entwicklung ein  und  Ghlomatrium  scheidet  sich  aus; 
aus  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  erhält  man  das 
schwefligs.  Methyläthyl  durch  Destillation  und  fractionirte 
Rectification  des  über  100^  UebergegangeneU;  das  schwef- 
ligs. Aethylamyl  durch  Verflüchtigen  des  noch  beigemisch- 
ten Amylalkohols ;  indem  man  durch  die  erhitzte  Flüssig- 
keit einen  Strom  von  Eohlensäuregas  leitet  Die  Bildung 
dieser  schwefligs.  Doppeläther  erfolgt  nach  oder  ent- 
sprechend der  Gleichung 

CACIS^O«  +  G,HsNaO,  =  NaCl  +  CjiHaO,  C4H5O,  8,04. 

Das  Bchw^s.  Meihyläikyl  CiHsO,  C4H5O;  S^O«  ist 
eine  fiurblose;  angenehm  riechende  ^  an  der  Luft  unter 
Wasseraufnahme  schweflige  Säure  entwickelnde  Flüssig- 
keit, die  bei  140  bis  141^,5  siedet,  bei  18^  das  spec.  Gew. 
1;0675  (gegen  das  des  Wassers  von  4^  als  Einheit) ,  die 
Dampfdichte  4;3045  ergab;  und  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten dem  schwefligs.  Methyl  oder  schwefligs.  Aethyl 
ganz  ähnlich  ist  Das  schwefliga,  Aethylamyl  C4H5O; 
OioHiiO;  SsOi  wurde  als  eine  schwach -gelbliche  ölige, 
unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  210  und  225^  destil- 
lirendo;  in  ihrem  ganzen  Verhalten  dem  schwefligs.  Amyl 
ähnliche  Flüssigkeit  erhalten. 

Auf  Phenol  wirkt  das  Ghlorthionyl  sehr  heftig  ein. 
Bringt  man  beide  Substanzen  in  ätherischer  Lösung  zu- 
sammen und  unterstützt  die  dann  nur  schwache  Einwir- 


Chlor- 
sefawefel. 


Gerhardt  als  Oblorür  der  triohiormetbjlBohwefligen  Säure  benannten 
Verbindong  einen  Boppeläther  der  schwefligen  Stture  darzustellen,  ver- 
weisen wir ,  da  bestimmte  Besnltate  nioht  erzielt  wurden ,  auf  die  Ab- 
handlung. 
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bindLl^i".  Stickstoff  enthaltende  Verbindung  untersucht  Leitet  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknetes  Ammoniakgaa 
zu  sublimirtem  Chlorselen  SeCU;  so  erfolgt  heftige  Ein- 
wirkung und  man  erhält  nur  freies  Selen,  Chlorammonium, 
Stickgas  und  Wasserstoffgas«  Leitet  man  aber  mit  Wasser- 
stoffgas verdünntes;  vollkommen  getrocknetes  Ammoniak- 
gas zu  Chlorseleu;  das  mittelst  einer  Kältemischung  abge- 
kühlt ist,  so  wird  das  letztere  grün  und  dann  allmälig  unter 
bedeutender  Volumvergröfserung  zu  einer  braunen  Masse 
(ist  die  Abkühlung  und  die  Verdünnung  des  Anmaoniak- 

«  gases  nicht  hinreichend,  so  treten  Explosionen  ein;   zur 

möglichsten,  doch  nie  vollständig  eintretenden,  Zersetzung 
des  Chlorselens  läfst  man  dieses  in  einem  langen  weiten 
Glasrohr  möglichst  ausgebreitet  sein).  Wird  die  braune 
Masse  sofort  in  viel  Wasser  geschüttet,  so  scheidet  sich 
ein  lebhaft  ziegelrothes  Pulver  aus ;  von  der  (selenige  Säure 
enthaltenden)  Flüssigkeit  getrennt  und  ausgewaschen,  dann 
über  Schwefelsäure  getrocknet  erwies  sich  dieses  ziegel- 
rothe,  bei  40  bis  50^  sich  schwärzende  Pulver  als  ein  Ge- 
menge von  Stickstoffselen  (welchem  es  die  Fähigkeit,  durch 
Schlag,  Beiben  oder  Erwärmen  mit  starkem  Knall  zu  ex- 
plodiren,  verdankt)  und  freiem  Selen.  Nach  dem  Ausziehen 
des  letzteren  mittelst  Schwefelkohlenstoff  oder  besser  Cyan- 
kaliumlösung  bleibt  das  Stickstoffsden  als  ein  orangegelbes, 
seine  Farbe  bei  150^  nicht  änderndes,  beim  leisesten  Druck 
und  bei  dem  Erwärmen -auf  200^,  ebenso  beim  Eintragen 
in  trockenes  Chlorgas  oder  Chlorwasserstofigas  (im  letzteren 
Falle  bildet  sich,  wie  beim  Detoniren  für  sich,  ein  rother 
Rauch  von  Selen)  oder  beim  Benetzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  explodirendes  Pulver;  dasselbe  bildet  bei  dem 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
unter  Abscheidung  von  freiem  Selen  Ammoniak  und  selenige 
Säure,  verhält  sich  ebenso  zu  Salpetersäure,  in  welcher  es 
sich  indessen  vollständig  löst,  bildet  mit  Kalilauge  erwärmt 
Ammoniak,  selenigs.  Kali  und  Selenkalium,  löst  sich  in 
wässerigem  unterschlorigs.  Natron  unter  Entwickelung  von 
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Stickgas  zu  selens.  Natron ,  wird  bei  mehrstündigem  Er-  Ji^*^' 
hitzen  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  anf 
150  bis  160^  vollständig  zu  Ammoniak,  seleniger  Säure  und 
freiem  Selen  umgewandelt.  Die  von  Espenschied  für 
die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  gefundenen  Zahlen 
(im  Mittel  83,69  pC.  Se  und  16,33  pC.  N)  entsprechen 
ziemlich  nahe  der  Formel  Se2N;  doch  vermuthet  Derselbe, 
da  die  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  sich 
ausscheidende  Menge  Selen  mit  dieser  Formel  nicht  in 
Einklang  stand,  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  stets 
.  V  Ammoniak  gebildet  wird  und  bei  der  Explosion  stets  deut- 
^  ^  lieh  der  Geruch  nach  Selenwasserstoff  bemerkbar  ist,  dafs 
dieser  Körper  Wasserstoff  enthalten  und  vielleicht  ent- 
sprechend der  Formel  SeeNsH  zusammengesetzt  sein  möge. 
Eine  analoge  Tellurverbindung  war  nicht  in  entsprechender 
Weise  hervorzubringen.  Sublimirtes  Chlortellur  TeClg  ab- 
sorbirt  das  Ammoniakgas  viel  ruhiger  als  Chlorselen  (Ab- 
kühlung ist  nicht  nöthig)  und  wird  unter  bedeutendem 
Aufschwellen  zu  einer  aus  TeClg  -j-  2NH3  bestehenden 
grüngelben  Masse,  die  in  trockener  Luft  nicht  zerfliefst,  in 
Wasser  zu  telluriger  Sänre  und  Chlorammonium  zerfällt, 
in  einem  Glasrohr  erhitzt  Tellur,  Chlorammonium,  Chlor- 
wasserstoff- und  Stickgas  giebt. 

G.  Little  (1)  hat  einige  SelenmetcUle  untersucht,  fUr 
deren  Darstellung  er  im  Allgemeinen  von  der  Voraus- 
setzung ausging,  sie  möchten  analoge  Zusammensetzung 
wie  die  Schwefelverbindungen  derselben  Metalle  haben.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Selendampf  auf  rothglühendes 
Nickel  trat  unter  Feuererscheinung  Verbindung  ein;  das 
so  erhaltene  Selennickel  ist  ein  silberweifser,  matt-metall* 
gltozender,  krystallinischer  (Formen  des  regulären  Systems 


(1)  AüB  l)e886n  Dissertation  :  On  seleninm  and  some  of  the  metallic 
seleniets  (Göttingen  1859)  in  Ann.  Ch.  Pharm.  GXII,  211;  im  Ausz. 
Chem.  Centr.  1860,  121;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  254. 
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schienen  bemerkbar  zn  sein)^  spröder^  nicht  magnetischer 
Köiper  von  8^462  spec  Gew.  und  der  Zusammensetzung 
NiSe,  verändert  sich  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht,  giebt  bei  starkem  Erhitzen  Selendämpfe  aus, 
wird  durch  Wasser  und  verdünnte  oder  concentrirte  Salz- 
säure nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  langsam,  durch 
Königswasser  vollständig  gelöst,  schmilzt  bei  starker  Gltlh- 
hitze,  giebt  mit  Borax  geschmolzen  eine  schöne  goldgelbe 
metallische  Masse  mit  gestreifter  Oberfläche.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Selendampf  auf  glühendes  Kobalt  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  entsteht  Selenkohah,  eine  spröde 
Masse  von  7,647  spec.  Gew.  und  der  Zusammensetzung 
GoSe;  es  ist  auch  bei  starker  Hitze  schmelzbar  und  gab 
unter  Borax  geschmolzen  eine  gelbe  krystalKnische  metal- 
lische Masse.  —  Durch  Ueberleiten  von  Selendampf  über 
glühenden  Eisendraht  und  Schmelzen  des  spröden  Products 
mit  überschüssigem  Selen  unter  Borax  wurde  ein  metallisch 
aussehendes,  graulich-gelbes,  leicht  pulverisirbares,  an  der 
Luft  uch  veränderndes  Sdeneiaen  von  6,38  spec.  Gew.  und 
der  Zusammensetzung  FcgSes  erhalten.  —  Selendampf  ver- 
bindet sich  mit  erhitztem  Cadmium  unter  Feuererscheinung 
zu  goldgelbem,  metallisch -glänzendem,  krystallinischem 
Selencadmium,  das  mit  Borax  geschmolzen  eine  graulich- 
schwarze, blätterige  und  krjstallinische,  leicht  pulverisir- 
bare  Masse  gab;  das  spec.  Gew.  wurde  zu  8,789,  die  Zu- 
sammensetzung zu  CdSe  bestimmt.  —  Sdenzinn  SnSct, 
welches  sich  bei  der  Fällung  von  Zinnchlorid  mittelst 
Selenwasserstoff  bildet,  entsteht  auch  unter  Erglühen  bei 
der  Einwirkung  von  Selendampf  auf  geschmolzenes  Zinn; 
die  so  resultirende  zinnweilse  Masse  ergab  das  spec  Gew. 
5,133,  zeigt  Metallglanz  und  muscheligen  Bruch,  schmilzt 
leicht,  wird  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen,  durch 
Salpetersäiu'e  leicht  zersetzt,  durch  Königswasser  leicht 
gelöst  —  Das  schon  von  Berzelius  als  silberweifse 
Masse  mit  krystallinischem  Bruche  beschriebene,  in  der 
Hitze  sich  unter  Feuererscheinung  bildende  Selemoismuih 
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ergab  annähernd  die  ZnsammenBetEUng  BiSes  (geftinden  Mn^;^^; 
wurden  darin  66^79  pC.  Bi);  das  spec.  Gew.  7,406,  wird 
durch  Salzsäure  nicht  angegriffen,  ist  in  verdünnter  Sal- 
petersäure nur  wenig,  in  concentrirter  Salpetersäure  nnd 
in  Königswasser  leicht  und  vollständig  löslich.  —  Selenkupfer 
CuSe,  das  sich  bei  dem  Fällen  von  schwefligs.  Kupferoxyd 
mittelst  Selenwasserstoff  bildet ,  entsteht  auch  bei  dem 
Ueberleiten  von  Selendampf  über  erhitztes  Kupferblech 
als  grünlich-schwarze  krjstallinische  Masse  von  6,6ö5  spec. 
Gew.  —  Bei  Wiederholung  der  Berzelius'schen  Versuche 
über  Selenquecketiber  wurde,  durch  Erhitzen  von  Queck- 
silber mit  Selen,  eine  zu  purpurfarbig  oder  violett  glänzenden 
regulären  Krystallen  sublimirbare  Verbindung  erhalten,  die 
das  spec.  Gew.  8,877  und  die  Zusammensetzung  HggSe 
ergab.  —  Für  künstlich  dargestelltes  Selenbki  wurde  das 
spec  Gew.  8,154  bei  einer  der  Formel  PbSe  nahe  kom- 
menden Zusammensetzung  bestimmt.  —  Durch  Erhitzen  von 
Arsen  mit  geschmolzenem  Selen  wurde  Selenareen  in  Form 
einer  metallglänzenden  spröden,  leicht  zu  schwarzem  Pulver 
zerreibbaren  Masse  erhalten,  welche  «das  spec.  Gew.  4,752 
und  57,00  pC.  As  u.  43,03  pC.  Se  ergab. 

L  u  c  a  (1)  hat  neue  Untersuchungen  über  einen  etwaigen .  J««»- 
Jodgehalt  des  Regenwassers  veröffentlicht,  welche,  die 
Besultate  seiner  früheren  Versuche  (2)  bestätigend,  in  dieser 
Beziehung  negative  Besultate  ergaben.  Auch  Mdne  (3) 
kommt  zu  dem  Resultat,  dafs  die  Luft  im  normalen  Zu- 
stande frei  von  Jod  ist,  und  dafs  das  AufEnden  von  Jod 
in  ihr  nur  auf  einer  zufälligen  Beimischung  desselben  be- 
ruhte, wenn  es  nicht  wegen  Jodgehaltes  der  angewendeten 
Agentien  nur  ein  scheinbares  war. 


(1)  Compt.  rend.  XLiX,  170;  Instit  lS5d»  237;  J.  pbarm.  [3] 
XXXVI,  288.  —  (2)  Vgl.  Jalireeber.  f.  1857,  133;  f.  1858,  97.  — 
(8)  Oompt  tend.  XLIX,  250,  502. 
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lieber  die  Jodgewinnung  in  Schottland  hat  O.  E  r  i  e  g  (1) 
Mittheilttügen  gemacht. 

Commaille  (2)  hat  Einiges  über  die  Einwirkung  der 
Wärme,  des  Lichtes  und  der  Zeit  auf  alkoholische  Jod- 
lösung veröffentlicht 

Nach  Ubaldini  (3)  wird  bei  dem  Zusammenreiben 
von  Salpeters.  Anmioniak  und  Jodkalium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  bei  Luftzutritt  unter  gelber  Färbung  der 
Masse  Jod  frei;  ebenso  bei  dem  Zusammenreiben  von  Jod- 
kalium mit  käuflicher  Borsäure.  Salpeters.  Ammoniak  und 
solche  Borsäure  setzen  auch  aus  einer  concentrirten  Jod- 
kaliumlösung bei  der  Siedehitze  Jod  in  Freiheit.  Jod 
wird  auch  frei  bei  dem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  von 
festem  Jodkalium  mit  Salpeters.,  Schwefels.,  oxals.,  kohlens. 
oder  salzs.  Ammoniak,  phosphors.  Natron  -  Ammoniak, 
schwefeis.,  Salpeters.,  phosphors.  oder  bors.  Natron,  Chlor- 
natrium, Chlorkalium  oder  Chlorcalcium,  schwefeis.  Kali, 
schwefeis.  Magnesia,  Salpeters.  Kalk,  Borsäure  oder  Eaesel- 
säure,  doch  bei  sehr  versdiiedenen  Temperaturen.  Bei 
dem  Erhitzen  von  Jodkalium  mit  Manganhjperoxjd  wird 
das  Jod  vollständig  ausgetrieben  (4),  bei  dem  Erhitzen 
von  Bromkalium  mit  Manganhjperoxyd  das  Brom  nur 
theilweise.  Cantü's  Angabe,  dafs  das  Jodkalium  in  starker 
Hitze  in  einem  Strome  von  trockenem  Stickgas  zersetzt 
werde,  fand  sich  nicht  bestätigt. 
Brom.  'VV.  Wallace   (5)  fand    in  3  Versuchen,  wo  er  den 

Bromgehalt  von  Bromarsen  durch  Ausfällen  mit  Silber- 
lösung bestimmte,  von  As  =  75  und  Ag  =  107,97  aus- 
gehend, Br  ===  79,71  bis  79,76,  im  Mittel  =  79,74  Vgl. 
auch  S.  3. 


(1)  Aq6  d.  Zeitsohr.  d.  Ver.  deutscher  rngenieore  III,  232  in  DingL 
pol.  J.  CLIV,  374.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  409.  —  (3)  Cimento 
IX,  186;  Compt.  rend.  XLIX,  806;  Instit.  1859,  270;  J.  pharm.  [3] 
XXXVI,  292.  —  (4)  Vgl.  Jahresher.  f.  1867,  123.  —  (5)  Phü.  Hag.  [4] 
XVIII,  279;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  26;  J.  pr.  Chem. LXXIX,  380. 
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BezügCch  des  VerhaltenB  des  Broms  gegen  Lackmus-  "'^"'' 
papier  hebt  H.  Beins ch  (1)  hervor ;  dafs  —  unähnlich 
dem  Verhalten  des  Chlors  gegen  Lackmuspapier^  welches 
durch  ersteres  gebleicht  wird  ohne  dafs  sich  die  Farbe 
durch  Ammoniak  wieder  hervorrufen  läfst  —  feuchtes 
Lackmuspapier  durch  Bromdampf  bei  kürzerer  Einwirkung 
desselben  und  dmrch  mit  Wasser  verdünnte  weingeistige 
Bromlösung  zwar  gebleicht  wird;  nach  dem  Befeuchten  mit 
Ammoniak  aber  die  firühere  Farbe  wieder  annimmt;  auch 
nach  dem  Benetzen  mit  solcher  Lösung  der  Luft  längere 
'  Zeit  ausgesetzt  in  Folge  der  Bildung  von  Bromwasserstoff 
roth  geflLrbt  wird. 

Nach  J.  Spiller  (2)  verhält  sich  Brom  gegen  eine 
kalte  Lösung  von  überschüssigem  Salpeters.  Silberoxyd 
ganz  ebensO;  wie  dies  Baiard  vom  Chlor  angiebt  (3);  die 
eine  Hälfte  des  zugesetzten  Broms  scheidet  sich  als  Brom- 
silber ab;  während  die  andere  als  eine  stark  bleichende 
Verbindung  (unterbromige  Säure)  gelöst  bleibt. 

Bei  Versuchen  von  Merz,  welche  Bolley  (4)  mit-  ohior. 
theilt;  fiind  sich  Graham's  Angabe  bestätigt,  dafs  bei  100^ 
getrocknetes  Kalkhydrat  kein  Chlor  aui&unehmen  vermag. 
Als  Chlorgas  in  Wasser^  welches  frisch  gefällten  kohlens. 
Baryt  oder  kohlens.  Kalk  enthielt;  eingeleitet  wurde ;  ent- 
wich Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  nahm  einen  dem  des 
Chlorkalkes  ähnlichen  Geruch  an;  die  nach  vorgängigem 
Erwärmen  filtrirte  Flüssigkeit  Uefs  einen  aus  Chlorbaryum 
und  chlors.  Baryt  respect.  aus  Chlorcalcium  und  chlors. 
Kalk  bestehenden  Bückstand. 

J.    Schiel   (5)  hat   über   die   Darstellung   und   die   chiorige 
Eigenschaften  der  chlorigen  Säure  Mittheilungen  gemacht 

(1)  N.  Jabrb.  Phaim.  XI^  269.  —  (2)  Axu  d.  Chemical  News,  31. 
Dee.  1859,  in  Zeitsohr.  Ghem.  Phann.  1860|  143.  —  (3)  Vgl.  L.  Gme- 
lin'a  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl. ,  III,  621  f.  —  (4)  Aus  d.  Schweizer, 
polytecbn.  Zeitschr.  lY,  82  in  Dingl.  poL  J.  CLIII,  358.  —  (5)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIX,  317;  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  257;  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
877;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1859,  698;  J.  pr.  Chem.  LXXYII,  478. 

Jahi-ecbcricbt  f.  Clietn.  n.  •.  w.  f.  1850.  7 
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^^r  Er  fand;  dafs  man  bei  der  DarBtellnng  dieser  Säure  nach 
der  von  Milien  gegebenen  Vorschrift  in  viel  gröfserem 
Mafsstab;  als  Dieser  fbr*zulässig  hielte  arbeiten  und  stärker 
als  nur  auf  50^  erhitzen  kann.  Er  wendet  ein  Gemenge 
an  von  2  Th.  chlors.  E^ali,  3  Th.  Salpetersäure  von  1^30 
spec.  Gew,,  Ofi  bis  0^8  Th.  Bohrzucker  (statt  der  von 
Milien  empfohlenen  Weinsäure)  und  3bis4Th.  Wasser, 
bringt  dasselbe  (es  ist  nicht  nöthig,  den  Zucker  oder  das 
chlors.  Kali  vorher  zu  pulvern)  in  eine  in  einem  Wasserbade 
stehende  FlaschC;  so  dafs  der  aufserhalb  des  Wasserbades 
befindliche  Hals  der  Flasche  durch  die  bei  dem  Erwärmen 
ausgedehnte  Flüssigkeit  zur  Hälfte  erfüllt  wird,  und  er- 
wärmt das  Wasserbad  bis  60^  (auch  bei  100^  kam  hier 
keine  Explosion  vor,  aufser  wenn  die  chlorige  Säure 
gleichzeitig  aus  zwei  Entwicklungsflaschen  bereitet  und  in 
dieselbe  Absorptionsflasche  geleitet  wurde).  Bei  8  bis  10® 
nimmt  Wasser  über  das  Zehnfache  seines  Volums  an 
chloriger  Säure  auf;  die  Lösung  ist  tief-gelbroth ,  lälst 
sich  ziemlich  lange  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  hat 
stark  bleichende  Wirkung  (die  gesättigte  Flüssigkeit  nahezu 
die  14  fache  Bleichkraft  als  gesättigtes  Ghlorwasser)  und 
energisches  Oxydationsvermögen  (fein  zertheilter  amorpher 
Phosphor  löst  sich  darin  fast  augenblicklich).  Gasförmige 
chlorige  Säure  zersetzt  sich  im  Sonnenlichte  sehr  schnell, 
im  zerstreuten  Lichte  langsamer;  Anwesenheit  einer  Spur 
Feuchtigkeit  scheint  die  Zersetzung  zu  befördern.  —  Von 
den  Salzen  der  chlorigen  Säure  bespricht  Schiel  als 
das  bemerkenswertheste  das  Bleisalz.  Dasselbe  ha^  nicht 
nur  die  von  Milien  angegebene  Eigenschaft,  mit  Schwefel 
gemengt  den  letzteren  beim  Reiben  zu  entzünden,  sondern 
gröfsere  Quantitäten  von  Gemengen  dieses  Salzes  mit 
Schwefel  oder  Schwefelverbindungen  electronegativer 
Metalle  entzünden  sich  beim  Aufbewahren  nach  einiger 
Zeit  unter  Explosion  von  selbst  (die  Zersetzung  der 
chlorigs.  Salze  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  wirkt 
hierbei   mit).     Für   die  Darstellung  des  Bleisabses   neu- 
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tralisirt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  ^^°^ 
Säure  mit  Baryt  oder  wohlfeiler  mit  Kalkmilch  ^  so  dafs 
die  Flüssigkeit  noch  schwach  saaer  bleibt,  fallt  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Salpeters.  Bleioxyd  (war  die  Lösung  der 
chlorigen  Säure  concentrirt,  so  kann  man  aus  1  Liter  der- 
selben bis  zu  140  Grm.  chlorigs.  Bleioxjd  erhalten;  aus 
einer  50  bis  €0^  warmen  Lösung  des  Kalksalzes  gefällt 
scheidet  sich  das  chlorigs.  Bleioxyd  in  etwas  gröfseren 
Krystallschuppen  aus,  als  bei  Fällung  in  der  Kälte) 
und  wascht  das  ausgeschiedene  chlorigs.  Bleioxyd  mit 
warmem  destillirtem  Wasser.  Dieses  Salz  explodirt  schon 
bei  100^,  wenn  längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt. 
Wendet  man  zur  Neutralisation  der  chlorigen  Säure  KaU 
an,  Bo  erhält  man  zuweilen  ein  grünlichgelbes  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  indessen  auch  =  PbO,  ClOa  gefunden 
wurde  und  welches  auch  sonst  ganz  die  Eigenschaften  des 
gelben  Salzes  hat.  Aus  der  vom  Bleisalz  abfiltrirten 
Mutterlauge  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Wan- 
dungen der  Gefafse  kleine  gelbliche;  in  Wasser  ziemlich 
schwierig  lösliche,  mit  Schwefel  zusammengerieben  ver- 
puffende Krystalle  ab,  die  einmal  die  Zusammensetzimg 
2(PbO,  ClOs)  -f  PbCl,  gewöhnlicher  eine  der  Formel 
3  (PbO,  ClOs)  -f  2  PbCl  -f  Vi  PbO  entsprechende  er- 
gaben (das  V»PI>0  hält  Schiel  für  zufällige  Beimengung). 
Schiel  hat  femer  (1)  die  Einwirkung  der  chlorigen 
Säure  auf  organische  Substanzen  untersucht.  Bezüglich 
der  Angaben;  welche  Disposition  der  Apparate  er  dafür; 
diese  Einwirkung  vor  sich  gehen  zn  lassen,  als  die  zweck- 
mäfsigste  erkannte;  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung; 
und  heben  nur  hervor;  dafs  bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  gasförmiger  chloriger  Säure  auf  organische 
Substanzen  Vorsicht  stets  geboten  ist;   da   Verpuffnngen 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.   CXII,   78;   im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  8; 
J.  pr.  Cbem.  T«XXTX,  252. 
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^aiu^rlr    ^^^  selbst  Explosionen  eintreten  können   (läfst  man  die 
gasförmige   Säure  von  wasserfreiem  Gljcerin  absorbiren; 
so  findet  nach  einiger  Zeit  eine^   doch  nicht  das  Ge&is 
zerschmetternde ;    Explosion    statt;    von  da   an  wird  die 
chlorige   Säure   reichlich  absorbirt  und    ihre  Einwirkung 
auf  das  Gljcerin  geht  selbst  im  directen  Sonnenlicht  nur 
langsam   von  statten).    Statt   der  gasförmigen  oder  wäs- 
serigen Säure  läfst  sich  manchmal  bequemer  das  chlorigs. 
Bleioxyd  unter  Zusatz   von   Schwefelsäure   anwenden.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  chloriger  Säure  auf  Aethyl-  oder 
Amylalkohol    entstehen*  (rascher   im    Sonnenlicht   als   im 
Schatten)  die  Aether;   welche  das  Badical  des  angewen- 
deten   Alkohols    und    das    correspondirende   Säureradical 
enthalten  (essigs.  Aethyl  und  valerians.  Amyl;   2G^Eiß09 
4-  ClOs  =  CsHsOi  +  3  HO  +  HCl).  —  Harnstoff  löst 
sich  in  wässeriger  chloriger  Säure  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  wahrscheinlich  von  Stickoxydul;  die  mit 
so  viel    chloriger  Säure  ^    dafs    bei    mäfsigem   Erwärmen 
Bchwachgrünliche   Färbung   bleibt,    versetzte    Flüssigkeit 
hinterlälst  bei  100^  abgedampft   eine  krystallinische  Masse^ 
die  aus  90  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt  an  der  Luft 
zerfliefsliche   flache   Säulen   und   Tafeln    giebt     Die   Zu- 
sammensetzung   dieser    Substanz  —  die    bei   165^  unter 
reichlicher  Ammoniakentwickelung  siedet  und  deren   wäs- 
serige Lösung  aus  SUberlösung  Chlorsilber  ausscheidet  — 
wurde  der  Formel  CaHsNsClOj  nahe  entsprechend   gefun- 
den (für  die  Bildung  derselben  giebt  Schiel  die  Gleichung : 
2  C2H4NBO2  +  CIO3  =  CHgNsaOa  +   C,04  +  NO). 
Das  Verhalten  dieses  Körpers  bietet  der  Annahme,   dafs 
er   eine  Verbindung   von  Harnstoff  mit  Chlorammonium 
sei  (CaH^NsClOj  =  CsHaNjO,  +  NH4CI)   wenig   Stütze 
(eine  solche  Verbindung  konnte  durch  Zusammenkrystalii- 
siren   gleicher   Aequivalente   beider  Substanzen   nicht   er- 
halten werden) ;   seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Sal- 
petersäure sogleich  einen  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslichen 
Niederschlag  von  Krystallschüppchen;  die  mit  Weingeist 
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gewaschen  und  getrocknet  weifi-perlmutterglänzend  und  ^^^ 
chlorhaltig  sind.  —  Harnsäure  löst  sich  in  wässeriger 
chloriger  Säure  ohne  Gasentwickelung;  die  mit  so  viel 
chloriger  Säure,  bis  vollständige  Lösung  und  schwach- 
grünliche Färbung  eingetreten  ist,  versetzte.  Flüssigkeit 
läfst  bei  100^  eingedampft  eine  weifse  Masse,  die  bei  dem 
IJmkrjstallisiren  aus  heifsem  90  procentigem  Alkohol 
weifse  perlmutterglänzende  Schüppchen  giebt.  Dieser 
Körper  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in 
heifsem  Alkohol;  seine  stark  sauer  reagirende  wässerige 
Lösung  giebt  nach  der  Neutralisation  mit  kohlens.  Kali 
oder  kohlens.  Natron  auf  Zusatz  von  salpeters.  Bar  jt  oder 
Salpeters.  Bleioxjd  einen  krystallinischen,  auf  Zusatz  von 
Salpeters.  Silberoxyd  einen  käsigen  Niederschlag  (der  mit 
Blei-  oder  Silbersalz  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  in 
kochendem  Wasser  nicht  löslich).  Schiel  fand  die  Zu- 
sanunensetzung  dieses  vorläufig  als  ChlorcJursäure  bezeich- 
neten Körpers  (nach  dem  Trocknen  bei  100^)  der  Formel 
CiaHiiNgCIOii  entsprechend.  Neben  der  Chloralursäure 
bilden  sich  auch  noch  andere  Froducte.  Den  zuerst  aus 
heifsem  Alkohol  sich  ausscheidenden  Chloralursäurekry- 
stallen  hängt  ein  bei  100^  langsamer  auch  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft,  unter  Murexidbildung  sie  röthender 
Körper  an,  dessen  Zusammensetzung  nur  wenig  von  der 
der  Chloralursäure  abzuweichen  scheint  War  bei  dem 
Auflösen  der  Harnsäure  die  chlorige  Säure  im  Ueber- 
schusse  angewendet  worden,  so  erhält  man  aus  der  Mut- 
terlauge von  der  ersten  Krystallisation  bei  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  einen  amorphen  gelben  und  einen  rothbrau- 
nen würfelförmig  krystallisirenden  Körper;  die  Bildung 
dieser  beiden  chlorhaltigen  Substanzen  läfst  sich  zwar 
nicht  völlig  vermeiden  aber  doch  ziemlich  beschränken, 
wenn  man  der  Harnsäure  nur  eine  zur  Lösung  derselben 
unzureichende  Menge  wässeriger  chloriger  Säure  zusetzt 
und  die  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  von  der  unge- 
lösten Harnsäure  abfiltrirt. 
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chtonrM.cr-  H.  E.  Roßcoc  Und  W.  Dittmar  (1)  haben  die  Ab- 
Sorption  des  ChlorwaBserstofifs  durch  Wasser  untersucht 
Wir  müssen  bezüglich  der  von  ihnen  angewendeten 
Methoden  und  Apparate  auf  die  Abhandlung  verweisen, 
und  geben  hier  nur  die  Endresultate  dieser  Untersuchung. 
Eine  erste  Versuchsreihe  wurde  ausgeführt  um  festzu- 
stellen, welche  Beziehung  zwischen  dem  Druck ,  unter 
welchem  Chlorwasserstoffgas  steht;  und  der  Menge  dieses 
Gases  besteht;  welche  durch  Wasser  bei  0^  aufgenommen 
werden  kann.  1  Grm.  Wasser  absorbirt  nach  diesen  Ver- 
suchen bei  0^  G  Grm.  Chlorwasserstoff,  wenn  der  Fartial- 
druck  des  Gases  (die  Tension  des  feuchten  Gases  minus  der 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  0^)  einer  Quecksilbersäule 
von  P  Meter  Höhe  äquivalent  ist. 


Q 


0,06  0,618 

0,10  0,657 

0,15  0,686 

0,20  0,707 


Q 


0,25  0,724 

0,30  0,738 

0,40  0,763 

0,60  0,782 


Q 


1,00  0,856 

1,10  0,869 

1,20  0,883 

1,30  0,895 


0,60  0,800 

0,70  0,817 

0,80  0,831 

0,90  0,844 

Die  Auflöslichkeit  des  Chlorwasserstoffs  ninmoit  somit 
mit  der  Verstärkung  des  Drucks  nur  sehr  wenig  und 
nicht  entfernt  dem  Henry 'sehen  Gesetz  entsprechend  zu. 
Auch  die  Annahme,  ein  Theil  des  Chlorwasserstoffi  sei  in 
der  wässerigen  Lösung  mit  dem  Wasser  nach  bestimmtem 
Verhältnifs  verbunden  und  nur  der  Best  absorbirt,  ist 
nach  den  für  niedrigeren  Druck  (P  kleiner  0;60)  erhaltenen 
Resultaten  unzulässig ;  doch  ist  ein  Theil  des  in  wässeriger 
Lösung  von  0^  enthaltenen  Chlorwasserstoffs  allerdings 
von  dem  Drucke  ganz  unabhängig ,  da  bei  anhaltendem 
Durchleiten  von  trockener  Luft  (2)  bei  0^  durch  bei  dieser 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  128;  Ann.  Ch.  Phaim.  CXU,  327;  nn 
AuBz.  Chem.  Gentr.  1860,  152;  Böp.  cbim.  pure  I,  479;  Ann.  oh.  phys. 
[3]  LVni,  492.  ^  (2)  Domonte's  Angabe  (B^p.  ohun.  appliqn^  I, 
406),  dafs  sich  Salzsäure,  welche  mit  schwefliger  Sfture  oder  Chlor  ver- 
unreinigt  ist,  von  diesen  Verunreinigungen  mittelst  Durchleiten  eines 
Stromes  Ton  Kohlens&uregas  befreien  lasse  ohne  ihre  8t&rke  eu  ändern, 
ist,  was  das  letaetere  betrifft,  wohl  hiernach  su  berichtigen. 
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Temperatar  gesättigte  SalsBäure  bald  ein  Punkt  eintritt,  ^^^Jjr" 
Ton  wo  ans  die  ZuBammensetzung  der  Flüssigkeit  constant 
bleibt  (sie  enthält  dann  auf  1  Grm.  Wasser  nahezu  0,33 
6rm.  Chlorwasserstoff). 

Eine  zweite  Versuchsreihe  betraf  die  Beziehung 
zwischen  der  bei  constantem  Druck  von  Wasser  absorbir- 
ten  Menge  Chlorwasserstoff  und  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Absorption  stattfindet.  Bei  einem  Barometerstand 
von  0,760  Meter  und  einer  Temperatur  von  fi  absorbirt 
1  Grm.  Wasser  O  Grm.  Chlorwasserstoff : 


0 

4 

s 

12 


o 

0,826 
0^04 
0,783 
0,762 


16 
20 
24 

28 


0,742 
0,72J 
0,700 
0,682 


32 
36 
40 
44 


Q 

0,665 
0,649 
0,688 
0,618 


48 
52 
56 
60 


0,603 
0,589 
0,575 
0,561 


Chlorwasserstoff  verhält  sich  bezüglich  seiner  Absorp- 
tion in  Wasser  auch  in  der  Beziehung  von  anderen  Gasen 
verschieden,  dafs  er  bei  dem  Sieden  der  wässerigen  Lösung 
nicht  vollständig  ausgetrieben  wird,  sondern  dafs  hierbei 
ein  Zeitpunkt  eintritt,  von  wo  an  Wasser  und  Gas  in 
demselben  Verhältnisse  weggehen  und  der  Bückstand  eine 
constante  Zusammensetzung  hat.  B  ine  au  hatte  den 
Chlorwasserstoffgehalt  dieser  Salzsäure  von  constantem 
Siedepunkt  und  bei  dem  Sieden  constant  bleibender  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CIH  -\-  16  HO  sehr  nahe  ent- 
sprechend gefunden,  und  weiter  beobachtet,  dafs  diese 
Säure  bei  längerem  Stehen  an  trockener  Luft  die  Zusam- 
mensetzung CIH  -j-  12  HO  annimmt.  Dafs  die  Betrach- 
tung dieser  beiden  wässerigen  Salzsäuren  als  wahrer 
chemischer  Verbindungen  nach  bestimmten  Proportionen 
nicht  zulässig  ist,  zeigen  Boscoe  und  Dittmar  durch 
den  Nachweis,  dafs  die  Zusammensetzung  derselben  je 
nach  verschiedenen  physikalischen  Umständen  sich  und 
zwar  stetig  ändert.  Der  Chlorwasserstoffgehalt  des  Bück- 
Standes,  welcher  bei  längerem  Sieden  von  wässeriger 
Salzsäure  bleibt  und  seine  Zusammensetzung  nicht  mehr 
ändert)  ist  je  nach  dem  Druck,  unter  welchem  das  Sieden 
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^"^itofl?"''  erfolgt,  wechselnd ;  er  beträgt,  wenn  der  Druck  P  Metern 
Qaecksilberhöhe  entspricht  : 


P    pC.ClH 

P     pC.  CIH 

P    pCClH 

P     pO^ClH 

0,05      23,2 
0,1        22,9 

0,5        21,1 
0,760     20,24 

1,0        19,7 
1,5        19,0 

2,0        18,5 
2,5        18,0 

Und  der  Chlorwasserstoffgehalt  von  Salzsäure,  die  durch 
längere  Einwirkung  trockener  Luft  (Hindurchleiten  der- 
selben) constantbleibende  Zusammensetzung  angenommen 
hat,  ist  auch,  je  nach  der  Temperatur,  wechselnd;  er  be- 
trägt für  die  Temperatur  fi  : 


t  pG.  CIH 

0  25,0 

10  24,7 

20  24,4 


t 

30 
40 
50 


pC.ClH 

24,1 
23,8 
23,4 


I 

60 

70 
80 


pCClH 

23,0 
22,6 
22,0 


f       pC.  CIH 

90       21,4 
100 
110 


20,7 
20,2  (?) 


Boscoe  imd  Dittmar  heben  noch  hervor,  dafs  eine 
bemerkenswerthe  Beziehung  zwischen  den  durch  fortge- 
setztes Sieden  unter  verschiedenem  Druck  und  den  durch 
Einwirkung  eines  trockenen  Lufkstromes  entstandenen 
Säuren  existirt  Sie  fanden  nämlich,  dafs  eine  wässerige 
Salzsäure,  welche  unter  einem  bestimmten  Druck  unver- 
ändert, also  bei  einer  gewissen  constanten  Temperatur 
siedet,  identisch  ist  mit  derjenigen,  welche  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  derselben  Temperatur  durch  einen  trocke- 
nen Lufitstrom  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung 
erleidet.  Sie  stellen,  um  dies  darzuthun,  zusammen  einer- 
seits (unter  I)  den  Druck  in  Metern  (P),  unter  welchem 
Salzsäure  vom  constanten  Siedepunkt  8  den  angegebenen 
Chlorwasserstoffgehalt  nach  ihren  Versuchen  hat,  und 
andererseits  (unter  11)  den  einer  Säure,  welche  durch  an- 
haltendes Durchleiten  von  trockener  Luft  bei  fi  constante 
Zusammensetzung  angenommen  hat,  zukommenden  Chlor- 
wasserstoffgehalt : 


I 

II 

p 

S 

pC.  OIH  ' 

t 

pC.  CIH 

0,10 

61-62« 

22,8 

620 

22,9 

0,21 

76-77 

22,1 

77 

22,2 

0,30 

84-85 

21,7 

85 

21,7 

0,38 

91 

21,3 

91 

21,4 

0,49 

97 

20,9 

98 

21,1 

0,62 

108 

20,6 

? 

? 
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Boscoe  und  Dittmar  erörtern  noch,   dafs,   wenn ^'^^r'^T'" 


einerseits  die  Annahme  zweier  Chlorwasserstoffhydrate 
CIH  +  16  HO  nndClH  +  12  HO  unzulässig  ist,  anderer- 
seits auch  die  Betrachtung  der  wässerigen  Salzsäure  als 
einer  blofsen  Mischung  von  Wasser  und  flüssigem  Chlor- 
wasserstoff mit  allen  Erfahrungen  über  die  Dampfspannung 
und  den  Siedepunkt  gemischter  Flüssigkeiten  in  Wider- 
spruch stehen  würde.  Sie  halten  die  Annahme  für  unab- 
weisbar, dafs  zwischen  den  Moleculen  des  Wassers  und 
des  Chlorwasserstoffs  Anziehungen  bestehen,  welche,  wenn 
auch  nicht  zu  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  Ver- 
anlassung gebend,  doch  wesentlich  verschieden  sind  von 
den  Kräften,  welche  die  meisten  übrigen  Gase  in  ihrer 
wässerigen  Lösung  festhalten.  Das  Besultat  ihrer  Ver- 
suche über  die  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  in  Wasser 
glauben  sie  durch  den,  als  rein  empirischen  Ausdruck 
derselben  aufzufassenden  Satz  resumiren  zu  können  :  fUr 
jede  Temperatur  giebt  es  ^in  bestimmtes  Chlorwasserstoff- 
hjdrat,  dessen  Existenz  an  eben  diese  Temperatur  ge- 
knüpft ist 

Von  Versuchen,  welche  H.  Bein  seh  (1)  zur  Isolirung  *">»<»'• 
des  Fluors  anstellte,  ei^ähnen  wir,  dafs  er  bei  dem  Er^ 
hitzen  von  Krjolith,  Bleihjperozjd  und  trockenem  zwei- 
&ch-schwefels.  Kali  in  einer  Glasretorte  ein  farbloses, 
durchdringend  nach  salpetriger  Säure  riechendes,  von 
Wasser  nur  wenig  absorbirbares  (es  schied  sich  dabei  keine 
Kieselsäure  ab;  es  bildete  sich  etwas  Flufssäure)  Gas  erhielt, 
welches  der  Hauptsache  nach  aus  Sauerstoff  bestand,  dem 
nach  Beinsch's  Vermuthung  gasförmiges  Fluor  beige-  ." 
mischt  war. 

Luboldt  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung:  reiner  starker  Fiuorver. 

^  ^  ,  .  .  blndungcn. 

Flulssäure  zum  Gebrauche  in  chemischen  Laboratorien, 
Kiyolith  mittelst   Schwefelsäurehydrat  in  der  Wärme  zu 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  1.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  380. 
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wilTo^^.  zersetzen;  der  Apparat  läfst  sich  nach  beendeter  Entwick- 
lang der  Flnfsdäure^  wenn  man  ihn  auseinander  nimmt 
während  der  Bückstand  noch  flüssig  ist,  sehr  leicht  reinigen. 
Einen  verbesserten  Apparat  zur  Darstellung  chemisch-reiner 
Flufssäure  beschrieb  B riegleb  (1). 

Marignac  (2)  hat  ausgedehnte  chemisch -krystallo- 
graphische  Untersuchungen  über  Fluorverbindungen  ver- 
öffentlicht, darunter  auch  das  Speciellere  über  den  Iso- 
morphismus der  Fluorsilicium-  und  der  Fluorzinn-Doppel- 
salze, durch  welchen  für  das  Fluorsilicium  die  Formel 
SiFl«;   für  das  Silicium  das  Atomgewicht  Si  =  14  aufser 

f  Zweifel  gesetzt  ist  (3).    Wir  stellen  hier  Alles  auf  Fluor- 

verbindungen Bezügliche  zusammen. 

JF7tiorammonucm  NH4FI  krystallisirt  aus  mit  Ammoniak 
übersättigter  wässeriger  Flufssäure  über  Aetzkalk  in  dünnen 
hezagonalen  Blättern  oder  leicht  zerbrechlichen  hohlen 
hexagonalen  Prismen ;  die  Krystalle  sind  ziemlich  zerfliefs- 
lich  und  eine  genauere  Bestimmung  ihrer  Form  war  nicht 
möglich.  Fluaramm<müim*MuaruHU8ersioff^'N'S4f^,  HFl  bildet 
nur  wenig  zerfliefsliche  Krystalle,  rhombische  Prismen  von 
91^5(y  mit  der  basischen  Endfläche,  manchmal  auch  mit 
Abstumpfungen  der  Prismakanten;  das  Salz  ist  mit  der 
correspondirenden  Ealiumverbindung  nicht  isomorph.  — 
Aus  der  Mutterlauge  von  einer  Darstellung  von  Fluor- 
natrium mit  etwas  schwefelsäurehaltiger  Flufssäure  krystal- 
lisirte  eine  Verbindung  van  Fluamatrium  mit  scktoefels. 
Natron  in  kleinen  hexagonalen  Blättchen,  anscheinend 
OB  .  -f  E  .  —  %R  .  —  2ß  (R  :  R  in  den  Endkanten 
=  78«,  OR  :  -f  R  =  116^1',  OR  :  —  V«ß  =  134^31', 
OR  :  —  2R  =  103M9'),  welche  die  Zusammensetzung 
NaFl  -f-  2  (NaO,  SOs)  ergab  und  sich  ohne  Zersetzung 
aus  Wasser  umkrjstallisiren  liefs. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  380;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  192;  im 
AuBZ.  Chem.  Centr.  1859,  943.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XV,  221.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1858,  144. 
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Fbiarsüiciumammonium3l!fIl4Fly2QiFli  krystaffiairt  aus  ^^7^. 
der  mit  überschüssigem  Fluorammoniam  versetzten  Lösung 
von  fluorsiliciiimammoninm  NH4FI;  SiFl2  in  manchmal 
würfelförmig  erscheinenden^  doppeltbrechenden  quadratischen 
Erystallen  ooP  •  OP  (selten  zeigt  sich  ooPcx));  welche  bei 
dem  Erhitzen  sich  ohne  zu  schmelzen  verflüchtigen.  — 
Fktarsiliciumlühuim  läfst  sich  leicht  in  grofsen  Erystallen; 
LiH,  SiFls  4~  2 HO  erhalten;  diese  sind  monoklinometrisch; 
zeigen  die  Flächen  ooP  .  OP  .  (Poo)  .  +  Poo  .  +  iPoo. 
—  P  cx>  (00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  83038',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  55«20',  OP  :  ooP 
=  108«14',  OP  :  +  Poo  =  96^36',  OP  :  —  Poo  =  139^42-); 
die  Krystalle  sind  ziemlich  deutlich  spaltbar  parallel  -f-  PoO; 
weniger  deutlich  parallel  OP^  sie  verwittern  an  der  Lufib 
langsam^  werden  bei  100^  wasserfrei  (bei  dem  Eindampfen 
der  Lösung  in  höherer  Temperatur  scheidet  sich  ein  weniger 
oder  kein  Wasser  enthaltendes  Salz  aus).  —  FluorBäieium^ 
Strontium  bildet  kleine  monoklinometrische  Krjstalle  SrFl, 
SiFlaj  +  2H0,  mit  den  Flächen  ooP  .  OP  und  (selten) 
-4-Poo(ooP:ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  84^6',  OP  :  ooP  =  103<>30',  OP  :  +  Poo  =  123«0'). 
Dieselbe  Form  hat  wahrscheinlich  auch  das  FtuarsiUcmm" 
calcium  CaFl,  SiFl^  -f-  2 HO,  welches  indessen  nicht  in 
deutlichen  Erystallen  erhalten  wurde.  —  UuarsiHciumblei 
kann  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisiren  (es 
bildet  leicht  übersättigte  Lösungen,  die  bis  zum  voU- 
ständigen  Eintrocknen  syrupartig  und  dann  gummiartig 
bleiben);  PbFl,SiFl«  +  2H0  bildet  monoklinometrische 
Krystalle  ooP  .  OP,  selten  mit  ooPoo  und  +  P«>  (ooP: 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  71^48',  OP  :  ooPoo 
=  103044',  OP  :  ooP  =  98^0',  OP  :  +  Pop  =  127^550; 
PbFl,  SiFlg  +  4  HO  bildet  auch  monoklinometrische  Kry- 
stalle mit  den  Flächen  OP  .  ooP  .  ooP2  .  ooPoo .  —  P  • 
+  P  •  +  2Poo  u.  a.  (ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschhitt  =  64<>46',  ooP2  :  ooP2  daselbst  =  103<>30', 
+  P  :   -f  P  daselbst  =  100^2',  —  P  :  —  P  daselbst 
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=  101<>23',  OP  :  c»Poo  =  91<«0',  OP  :  +  P  =  130^', 
OP  :  —  P  =  131<^4',  OP  :  +  2Poo  =  128«6';  die  Kry- 
stalle  sind  parallel  OP  leicht ,  parallel  (coPoo)  weniger 
dentlich  spaltbar).  —  FluarsiKciumzmk  ZnFl,  Sifls  -[-  6  HO 
kiystallisirt  in  hexagonalen  Combinationen  cx)P2  •  B^ 
manchmal  mit  OB  (B  :  B  in  den  Endkanten  =  127n6'; 
die  Erystalle  sind  dentlich  spaltbar  parallel  ooP2);  mit 
ihm  ist  isomorph  das  FluarsHioiumnickel  WiFl,  SiFls  -)~  6  HO 
(es  zeigt  manchmal  auch  —  2B;  B  :  B  in  den  Endkanten 
=  127^34',  —  2B  :  —  2B  daselbst  =  97^10').  Auch  das 
FhtoraiUcaankupfer  bildet  in  der  Kälte  leicht  verwitternde 
hexagonale  Krystalle  cx)P2  .  B  (B  :  B  in  den  Endkanten 
=  125^30')  von  der  Zusammensetzung  CuFl,  SiFl,  +  6H0; 
bei  ungef^  50^  bildet  es  hingegen  monoklinometrische 
Krystalle  CuFl,  SiFl,  +  4 HO  (mit  Bücksicht  auf  die 
analoge  Zinnverbindung  deutet  Marignacdie  beobachtete 
Combination  als  —  Pc»  .  ooP  .  (ooPoo)  .  (Pcx>);  er  fand 
ooP  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  127^', 
(Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  138^',  ooP  :  —  Poo  =  132^30'). 
—  Flwrsäicmmaäber  bildet  Krystalle  AgFl,  SiFl»  +  4H0, 
die  so  zerfliefslich  sind,  dafs  ihre  Form  sich  nicht  bestim- 
men liefs;  schon  unter  100^  schmelzen;  aber  ihren  Wasser- 
gehalt nur  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  verlieren. 

Fltiortitanammonium  NH4FI;  TiFl^  krystallisirt  aus  einer 
mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Titansäure  in  Flufs- 
säure;  es  bildet  undeutliche  rhombo^drische  Krystalle 
(B  :  B  in  den  Endkanten  =  107  bis  108®).  Aus  der  mit 
Fluorammonium  versetzten  Lösung  dieses  Doppelsalzes 
krystallisirt  die  Verbindung  3NH4FI,  2TiFl2  in  doppelt- 
brechenden  würfelähnlichen  quadratischen  Kry stallen  00  P . 
0  P ;  sie  ist  der  entsprechenden  Silicium Verbindung  (S.  107) 
isomorph.  —  Fbwrtitankalium  KFl,  TiFl,  -f  HO  krystallisirt 
in  dünnen,  meistens  achteckigen  Blättchen,  monoklinome- 
trischen  Combinationen  OP  .  cx>P  .  ooPoo.  (00 Poo). 
(Poo)  .  —  V»P  .  +  VsPoo  u.  a.  (ooP  :  cx>P  im  klino- 
diagonalen Hauptschnitt  =  91^',  OP  :  cx>Poo  =  99^42% 
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OP  :  ooP  =  96«12',  OP  :  (Poo)  =  115«40').  —  tluor^  ^^-^. 
tüannatrium  NaFI;  TiFl2  l^^t  sich  bei  sehr  langsamem  Ver- 
donsten  seiner  Lösung  in  erkennbaren  Earystallen  erhalten^ 
hexagonalen  Prismen  mit  undeutlicher  Begrenzung  an  den 
Enden.  Nach  diesem  Doppelsalze  krjstallisirt,  wenn  die 
Lösung  einen  Ueberschufs  von  Fluomatrium  und  Flufssäure 
enthält,  eine  Verbindung  SNaFl,  HFl,  2TiFl,.in  kleinen 
gULnzenden  rhombischen  Combinationen  ooP  .  cx>]^oo  . 
OP  .  P  .  2fcx>  (c»P  :  ooP  =  125^20';  P:P  imbrachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =^  141^48',  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  101^',  ooP  :  P  =  135^',  ooPoo  : 
2?oo  =  133^).  — Fluartüanstrontmm  SrFl,TiFl2  +  2H0 
bildet  kleine  glänzende,  denen  der  entsprechenden  Silicium- 
Verbindung  (S.  107)  isomorphe  monoklinometrischeKrjstalle 
(ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  83^14', 
OP  :  ooP  =  lOS^öO';  OP  :  -(-  Poo  =  123^40').  —  Aus 
einer  Auflösung  von  kohlens.  Kalk  in  einer  sauren  Lösung 
von  Fluortitan  schieden  sich  bei  dem  Abkühlen  derselben 
einige  undeutliche  kleine  prismatische  Krystalle  (cx>P  :  ooP 
=  80  bis  85**)  ab,  welche  wahrscheinlich  mit  der  vorher- 
gehenden Verbindung  analog  zusammengesetzt  und  isomorph 
Bind;  dann  krystallisirte  der  gröfste  Theil  des  Fluortttan- 
Calciums  in  warzenförmigen  Massen  von  der  Zusammen- 
setzung CaFl,  TiFli  4*  3  HO,  welche  sich  auch  bei  dem 
UmkrystaUisiren  wieder  bildeten.  -—  Fluortitanmagnesütm 
MgFl,  TiFlj  +  6  HO  krystallisirt  in  hexagonalen  Combi- 
nationen B  .  ooP2  (B  :  B  in  den  Endkanten  =  128^);  es 
ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung  trübt 
sich  etwas  bei  dem  Kochen.  —  ftuortäankupfer  CuFl,  TiFl« 
-^  4H0  bildet  monoklinometrische  Kry stalle  cx>  P .  (ooPoo)  . 
(Poo)  .  +  Poo  .  —  Poo  (die  Krystalle  sind  bald  prisma- 
tisch ausgebildet,  bald  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen 
von  —  Poo;  Marignac  fand  ooP  :  ooP  im  klinodiago- 
nalen Hauptschnitt  =  127^0',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst 
=  137<^',  ooP  ;  —  Poo  =  132«0');  aus  der  mit  Fluor- 
ammonium   versetzten    Lösung    dieses  Doppelsalzes   kry- 
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.^ZX.  »telKsirt  eine  Verbindung  2 (CuFl,  TiFl,  +  4H0)  +  NH4FI 
in  quadratischen  Combinationen  ooP  .OP  .  mit  P  .  ^Poo  . 
2Poo  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  107^32',  in  den  Seiten- 
kanten =  113^6';  ziemlich  deutliche  Spaltbarkeit  findet 
sich  parallel  OP);  und  aus  der  mit  Fluorkalium  versetzten 
Lösung  eine  entsprechend  zusammengesetzte  und  isomorphe 
Kaliumverbindung. 

Ftuarzinnammonium  NH4FI,  SnFU  wird  besser  aus 
Fluorzinnsilber  oder  Fluorzinnblei  und  Chlorammonium 
oder  schwefeis.  Ammoniak  durch  Zersetzung  nach  dop- 
pelter Wahlverwandtschaft  dargestellt^  als  aus  zinns.  Am- 
moniak und  Flufssäure;  man  erhält  es  nur  selten  in  deut- 
lichen Krjstallen;  rhomboedrischen  Combinationen  B.  00  R 
(B  :  B  in  den  Endkanten  =  107^40';  seltener  tritt  auch 
-f-  Vs  B  mit  dem  Endkantenwinkel  86^34'  auf),  welche  stets 
Zwillinge  (Zusammensetzungsfläche  parallel  B)  und  häufig 
complicirtere  Verwachsungen  solcher  Zwillinge  sind.  Aus 
der  mit  Ammoniak  und  Flufssäure  versetzten  Lösung 
dieses  Doppelsalzes  krjstallisirt  eine  Verbindung  2NH4FI; 
SnFl^  in  deutlichen  rhombischen  Combinationen  00  P.]^cx> 
(untergeordnet  zeigt  sich  manchmal  auch  Pcx>);  ooP  :  cx>P 
=  96%  f  00  :  1 00  an  der  Hauptaxe  =  88<>22'.  —  Fluor- 
zinnkalium  krystallisirt  aus  einer  mit  Flufssäure  neutrali- 
sirten  Lösung  von  zinns.  Kali  bei  dem  Abkühlen  derselben 
nach  dem  Concentriren  in  der  Wärme  bald  in  der  Form 
perlmutterglänzender  dünner  Blättchen^  bald  in  glänzenden 
körnigen  Krystallen;  in  beiden  Formen  hat  es  die  Zu- 
sammensetzung KFl;  SnFlg  -f"  SO]  die  blätterigen  Kry- 
stalle  lösen  sich  in  dem  2;3  fachen  Gewichte  kochenden 
Wassers  und  in  dem  15-  bis  16  fachen  Gewichte  Wasser 
von  18^;  während  die  kömigen  Erystalle  das  3  fache  Ge- 
wicht kochenden  Wassers  und  das  27  fache  Gewicht  Was- 
ser  von  18^  zur  Lösung  brauchen;  das  blätterige  Salz 
geht  bei  dem  Umkrystallisiren  leicht;  und  stets  bei  Zusatz 
eines  Tropfens  Flufssäure  zu  der  Lösung  ^  in  das  kömige 
Salz  über ;  die  Form  des  blätterigen  Salzes  liefs  sich  nicht 
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bestimmen,  ist  indessen  wahrscheinlich  die  der  S.  108  be- 
schriebenen analogen  blätterigen  Titanverbindung;  die 
Krystalle  des  kömigen  Salzes  sind  rhombische  Pyramiden, 
manchmal  mit  0  P.  too  .  Pc»,  Vs  P  u.  a.  (P  :  P  im  brachy- 
diagonalen  Hanptschnitt  =  109^18',  in  den  Seitenkanten 
:=  126^36'),  sie  verlieren  den  Wassergehalt  etwas  über 
100^  und  schmelzen  erst  bei  starker  Bothglühhitze  nnter 
Verlust  von  Fluorwasserstoff.  Ein  saures  Doppebalz 
3  KFl,  HFl,  2  SnFlt  krystallisirt  in  nadeiförmigen  mono- 
•*       klinometrischen  Combinationen  ooP  .  (cx)Poo)  .  OP  .  -f-  ^  • 

—  P  (oo  P  :  (»P  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  =  115^52', 
+  P  :  +  P  daselbst  =  136048',  —  P  :  —  P  daselbst 
=  139^11',  OP  :  ooP  =  93«6',  OP  :  +  P  =  136*11', 
OP  :  —  P  =  13901').  —  Fluar^irmnatrium  NaFl,  SnFl, 
liefs  sich  nicht  in  bestimmbaren  Krystallen  erhalten;  es  ist 
wahrscheinlich  mit  der  entsprechenden  Titanverbindung 
(S.  109)  isomorph;  es  braucht  das  18-  bis  19 fache  Gewicht 
Wasser  von  20*  zur  Lösung.  —  Fluorzinnlithium  LiFl, 
SnFlf  4~  2  HO  wird  meistens  nur  in  krystallinischen 
Krusten  oder  in  unbestimmbaren  mikroscopischen  Kry- 
stallen erhalten;  selten  bilden  sich  etwas  deutlichere 
Ejrystalle,  die  aber  immer  sehr  klein  sind  und  complicirte 
Verwachsungen  monoklinometrischer  Formen  (mit  ooP  . 

—  P;  00  P :  cx>P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92*22', 

—  P  :  —  P  daselbst  =  137*10';  Isomorphismus  mit  der 
S.  107  beschriebenen  analogen  Siliciumverbindung  scheint 
nicht  statt  zu  haben)  zu  sein  scheinen.  —  Fluorzinnbafyum 
BaFl,  SnPls  wird  am  besten  durch  Zersetzung  des  leicht- 
löslichen Fluorzinnzinks  mit  Chlorbaryum,  wo  es  sich  als 
sehwerlösHcher  Niederschlag  ausscheidet,  dargestellt;  bei 
dem  langsamen  Abkühlen  einer  wenig  concentrirten  Lösung 
oder  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  es 
sich  in  krystallwasserhaltigen  Blättchen  (BaFl,  SnFlt 
-f-  3 HO;  an  den  monoklinometrischen  Combinationen 
OP.ooP  .  ooPoo  .  (ooPoo)  .  +  P  .  -f  4P00  .  —  Poo.* 
(2 Pop)   ist  ooP  :  ooP    im    klinodiagonalen   Hauptschnitt 
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^:::Z^.  =  108<>30',  +  P  :  +  P  daselbst  =  116014',  OP  :  c»Poo 
=  105^30',  OP  :  —  Poo  =  140<^4D',  0  P  :  (2  Poo)  =  122<>150, 
bei  dem  Eindampfen  in  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Tem- 
peratur in  wasserfreien  mikroscopischen  E^rystalleu;  deren 
Form  nicht  zu  bestimmen  war,  aus.  —  Fbtorzmnstroniium 
bildet  kleine,  denen  der  S.  107  u.  109  beschriebenen  ent- 
sprechenden Titan-  und  Siliciumverbindung  isomorphe 
monoklinometrische  Krystalle  SrFl,  SnFl,  +  2  HO  (c3oP : 
cx>P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  ==  82  bis  83^,  OP  : 
ooP  =  103^46').  Dieselbe  Krystallform  haben  auch  die 
Krystalle  des  Fluorztnncalcmms  CaFl,  SnFlj  -f  2H0 
(ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  81*^45', 
0  P  :  ooP  =  103*^30').  —  Fluorzinnblei  wird  nur  schwierig 
deutlich  krjstallisirt  erhalten  (es  bildet  leicht  übersättigte, 
dann  zu  warzenförmig-krystallinischen  Massen  erstarrende 
Lösungen);  die  Krystalle  sind  dünne  perlmutterglänzende 
Blättchen,  PbFl,  SnFls  -f  3  HO,  isomorph  mit  der  analog 
zusammengesetzten  Baryumverbindung  (ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108<«',  -f  -P  •  +  P  da- 
selbst =  115«44',  OP  :  c»Poo  =  104^8',  OP  :  —  Poo 
=  139^12');  sie  zersetzen  sich  bei  dem  Umkrystallisiren 
theilweise  unter  Ausscheidung  von  Fluorblei.  —  Fbjtor^ 
zinnmagnesium  MgFl,  SnFls  -j-  6  HO '  krystallisirt  in  luft- 
beständigen hexagonalen  Combinationen  B  .  cx)  P  2  (K  :  R 
in  den  Endkanten  =  127^  ungefähr);  damit  isomorph  ist 
das  Fhwrzinnmangan  MnFl,  SnFl2  +  6  HO,  welches  blafs- 
rothe  glänzende,  an  der  Luft  allmälig  matt  werdende 
Krystalle  bildet  (R  :  R  =  127^^22'),  das  Flmrzmnzink 
ZnFl,  ^nFls  H~  6  HO  (seine  Krystalle  zeigen  manchmal 
auch  —  2R;  R  :  R  in  den  Endkanten  =  127016',  —  2R : 
—  2  R  daselbst  =  96^47') ,  das  Fluorztnncadmmm  CdFI, 
SnFlg  +  6H0  (R  :  R  auch  =  127<>  ungefähr),  und  das 
Fluor zinnnickel  NiFl,  SnFla  +  6  HO  (R  :  R  =  127^30'). 
Fluorzinnkupfer  CuFl,  SnFlj  +  4  HO  krystallisirt  in  luft- 
beständigen blauen  monoklinometrischen  Combinationen 
ooP  .  (ooPoo)  .  (Poo)  .  +  Poo  .  —  Poo  (ooP  :  ooP  im 
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klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  127^',  (?<»)  •  (P^)  d*' 
aelbfit  =  137n2',  ooP  :  -  Poo  =  132^5'),  welche  mit 
denen  der  analogen  Silicium-  oder  Titanverbindung  (S.  108 
u.  109)  isomorph  sind.  —  FItu>rzmnsäber  bildet  zerfliefsliche 
Kryatalle  AgFl,  SnFla  +  4H0,  deren  Form  sich  nicht 
mit  Sicherheit  ermitteln  liefs  (sie  ähneln  quadratischen 
Combinationen  cx)Poo  .  P^  wo  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  127  bis  130^;  scheinen  jedoch  einem  anderen  Systeme^ 
ab  dem  quadratischen^  anzugehören);  welche  schon  unter 
100^  schmelzen;  den  Wassergehalt  aber  erst  unter  gleich- 
zeitiger Fluorwasserstoffentwickelung  entweichen  lassen; 
in  übersättigter  Lösung  dieses  Doppelsalzes  bildeten  sich 
einmal  rectanguläre  Tafeln^  welche  wahrscheinlich  weniger 
Wasser;   als  die  eben  beschriebenen  KrjstallC;   enthalten. 

H.   Bein  seh  (1)    hat  Näheres   über   die   Umstände*":'^ •*"''• 
mitgetheilt;   unter  welchen  er  die  Bildung  von  krystalli-     """• 
sirter  schwefeis.  salpetriger  Säure  (2)  bei  dem  Verbrennen 
eines  Gemenges  von   Schwefel  und  Salpeter  unter  einer 
Glasglocke  und  nachherigem  Zulassen  von  Luft  in  dieselbe 
wahrgenommen  hat 

Ordway  (3)  hat  über  einige  Salpeters.  Salze  Mit-  ^'^^' 
theQungen  gemacht  MgO;  NO5  -|-  6  HO  schmilzt  bei  90^; 
beginnt  bei  143^  zu  siedeu;  bleibt  bei  andauerndem  Sieden 
als  klare  Flüssigkeit  bis  sich  etwa  5  Aeq.  HO  und  etwas 
Säure  verflüchtigt  haben;  dieser  Bäckstand  entwickelt 
Wärme  bei  Zusatz  von  Wasser;  löst  sich  aber  in  dem- 
selben nicht  vollständig.  ZnO;  NOs  -j-  ^  ^^  schmilzt  bei 
36^;^  siedet  bei  131^;  bleibt  bei  längerem  Sieden  klar  bis 
es  ^  pC.  an  Gewicht  verloren  hat;  der  beim  Erkalten 
zu  einer  glasigen  Masse  erstarrende  Bückstand  hatte  eine 
der  Formel  4  ZnO;  3NO5  +  3  HO  annähernd  entsprechende 
Zusammensetzung.    MnO;  NO5  +  6  HO  schmilzt  bei  25^;8; 


(1)  N.  Jahrb.  Phantu   XII,  8.     VgL  Jaliresber.  f.  1861,  821  fl  — 
(2)  Vgl  JahiesBer.  f.  1866,  806.  —  (3)  SilL  Am.  J.  [2]  XXYU,  14. 

Jfthrc«b«rtclit  f.  Chefmto  n.  ■.  w.  f.  1869.  q 
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°ä^r  B^^^^  b^i  129^^;  setzt  bei  andauerndem  Sieden  bald 
schwarzes  Manganoxjd  ab;  bei  21^  ergab  das  krystallisirte 
Salz  das  spec.  Gew.  I98I99,  das  bei  derselben  Temperatur 
flüssig  gebliebene  das  spec  Gew.  1,8104  NiO,N06+6HO 
schmilzt  bei  56^;7,  siedet  bei  136^,7;  bei  fortgesetztem 
Sieden  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  bis  3  Aeq.  Wasser  aus- 
ausgetrieben  sind,  und  wird  dann  unter  Verlust  an  Säure 
dicklich.  FcgOs,  SNOs  +  18  HO  schmilzt  bei  47<>,2,  siedet 
bei  125^;  das  spec  Gew.  des  krystallisirten  Salzes  wurde 
bei  21^  =  1,6835  >  das  des  nach  dem  Schmelzen  bis  zu 
derselben  Temperatur  flüssig  gebliebenen  Salzes  =  1,6712 
gefunden ;  das  Salz  wirkt  stark  ätzend,  es  bringt  gepulvert 
mit  Glaubersalz  gemengt  starke  Temperaturemiedrigimg 
hervor.  Cr,0„  3  NQö  +  18  HO  schmilzt  bei  etwa  37<>, 
siedet  bei  125o,6.  Al^Os,  3  NOs  +  18  HO  schmilzt  bei 
720,8,  siedet  bei  134^  üjOs,  NOs  +  6H0  schmilzt  bei 
590,5,  beginnt  bei  118^  zu  sieden;  die  Flüssigkeit  bleibt 
bei  fortgesetztem  Sieden  klar,  bis  etwa  4  Aeq.  Wasser 
und  etwas  Säure  entwichen  sind ;  der  dann  bleibende  Bück- 
stand entwickelt  mit  Wasser  etwas  Wärme  und  bildet  da- 
nüt  eine  erst  trübe,  später  klar  werdende  Lösung.  Aus 
einer  Lösung  von  Salpeters.  Eupferoxjd  krystallisirt  bei 
niedriger  Temperatur  ein  blafsblaues  Hydrat  CuO,  NOj 
4-  6 HO,  welches  sich  bei  26^,4  zu  einer  Flüssigkeit  und 
Erystallen  des  dreifach-gewässerten  Salzes  zersetzt;  ober- 
halb 26^  krystallisirt  das  dunkler  blaue  Salz  OuO,  NOs 
-f  3H0  (1),  welches  bei  114«,5  schmilzt  und  bei  170« 
siedet  (bei  dem  Sieden  entweicht  sofort  Salpetersäure  und 
grünes  basisches  Salz  scheidet  sich  ab).  LaO,  NO5  4~  3  HO 
schmilzt  bei  etwa  40^  und  siedet  bei  etwa  126^.  BosOs; 
3N06  +  9H0  schmilzt  bei  60^  und  siedet  bei  140^6; 
es  blieb  bei  dem  Einkochen,  bis  das  Thermometer  160^ 
zeigte,  unter  Entweichen  von  etwas  Säure  klar,  und  dann 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  444. 
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beim  Abkühlen  auf  16<>  flüsag  (diese  Flüssigkeit  wurde  ^SSST' 
nicht  durch  einen  Krystall  von  Salpeters.  BeryllerdC;  wohl 
aber  durch  Zusatz  von  starker  Salpetersäure  rasch  unter 
Wärmeentwickelung  zum  Krystallisiren  gebracht).  Ge- 
wässerter Salpeters.  StrontiaU;  für  welchen  auch  Ordway 
die  Zusammensetzung  SrO^  NOs  -\-  4  HO  fand  (1)^  zer- 
fallt bei  dem  Erwärmen  zu  wasserfreiem  Salz  und  Flüssige 
keit  CaO,  NOs  +  4H0  schmilzt  bei  44«,  bleibt  aber, 
namentlich  etwas  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  bis  zu 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  (auch  die  anderen  wasser- 
haltigen Salpeters.  Salze  erstarren  erst  bei  Temperaturen, 
die  unter  ihren  Schmelzpunkten  liegen),  und  erstarrt  dann, 
mit  einem  Krystall  desselben  Salzes  berührt,  rasch  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  Contraction;  das 
spec  Gew.  des  festen  Salzes  bei  15^,5  wurde  =  1,90,  das 
des  flüssigen  bei  derselben  Temperatur  =  1,79  gefunden; 
das  geschmolzene  Salz  kommt  bei  132^  ins  Sieden  und 
die  Flüssigkeit  bleibt  bei  dem  Einkochen  klar,  bis  etwa 
Vs  des  Wassers  entwichen  ist,  und  setzt  dann,  ohne  dafs 
Säure  weggeht,  wasserfreies  Salz  ab  (letzteres  entwickelt 
bei  dem  Wiederaufiaehmen  von  Wasser  beträchtlich  viel 
Wärme).  CdO,  NOö  +  4H0  schmilzt  bei  59<>,5,  siedet 
bei  etwa  132^,  bleibt  bei  andauerndem  Sieden  klar  und 
dünnflüssig  bis  nahezu  V«  des  Wassergehaltes  entwichen 
sind.  Den  Oxydgehalt  von  krystaUisirtem  Salpeters.  Wis- 
muthozyd,  das  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  fand 
Ordway  (=  48  pC.)  10  oder  11  Aeq.  Wasser  auf  BiO», 
3N06  entsprechend  (2);  die  Temperatur,  bei  welcher  diese 
Erystalle  zu  Flüssigkeit  und  einer  festen  Masse  zerfallen, 
fand  Ordway  bei  73«. 

Ch.  Sainte-ClaireDevilleundL.  Grandeau(3)  Atmoipww. 

^    '     •eh«  Luti, 

haben  mitgetheilt,    welche  Abänderungen    an    dem   von 


(1)  VgL  Jahwsber.  f.  1862,  361 ;  f.  1856,  886.  —  (2)  VgL  Jalires- 
ber.  f.  1847  u.  1848,  482;  t  1861,  864.  —  (8)  Compt.  rencL  XLVm, 
1108;  Instit.  1869,  206. 
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^dtotuft!"  B  r  u  n  n  e  r  zuerst  angegebenen ,  dann  von  Dumas  und 
Boussingault  ausgebildeten  Verfabren  der  Luftanalyse 
sie  für  Yortheilhaft  halteiL  Zur  Absorption  des  Sauerstofis 
in  der  erhitzten  Bohre,  durch  welche  die  von  Wasser  und 
Kohlensäure  befreite  Luft  streicht,  wenden  sie  Mangan- 
oxydul zugleich  mit  metallischem  Kupfer  an.  Die  Menge 
Stickstoff,  welche  zu  der  absorbirten  Menge  Sauerstoff 
gehört,  messen  sie  in  dem  Ballon,  in  welchen  sie  eintritt, 
statt  sie  (wie  Dumas  imd  Boussingault  thaten)  in 
demselben  zu  wägen. 

Eine  Abhandlung  von  Pouch  et  (1)  über  die  in  der 
Atmosphäre  suspendirten  Substanzen,  und  namentlich  die 
organischen,  können  wir  hier  nur  anführen.  Ehrenberg's 
umfassende  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind 
nicht  berücksichtigt.  Pouchet  findet  in  dem  Staub  aller 
Oegenden,  wo  man  sich  von  Getreide  nährt,  Stärkmehl, 
aber  er  leugnet,  dafs  in  der  Luft  die  Eier  thierischer  Or- 
ganismen suspendirt  seien. 

B.  A.  Smith  (2)  hat  sein  Ver&hren  (3),  die  organi- 
schen Substanzen  in  atmosphärischer  Luft  zu  bestimmen, 
jetzt  dahin  ausgebildet,  dafs  er  eine  Lösung  von  Über- 
mangans, und  mangafis.  Natron  (des  Productes,  welches 
durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  Salpeters,  und  kohlens. 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  chlors.  Kali  erhalten  wird) 
so  weit  verdünnt,  dafs  120  Th.  von  ihr  durch  1  Th.  einer 
Oxalsäurelösung  entfärbt  werden,  welche  in  1000  TL  1,184 
krjstallisirte  Oxalsäure  enthält,  und  bestimmt,  wieviel  von 


(1)  Compt.  rend.  XLYIII,  546.  —  (2)  Chem.  Gaz.  1859,  176;  Dingl 
poL  J.  CLIII,  56;  Clmento  X,  45.  Die  Emwirkung  des  übermangans. 
Kali's  auf  organische  Substanzen  lieft  Forchhammer  (Jahiesber.  f. 
1849,  608)  dasselbe  zur  Bestimmung  solcher  Bubstanzen  in  Quellwasser 
empfehlen.  Ueber  die  Ton  Condy  yorgeschlagene  Benutzung  der 
mangans.  und  übeimangans.  Alkalien  zum  Desinfioiren  der  Luft,  des 
Wassers  u.  a.  hat  sich  A.  W.  Hof  mann  (aus  d.  Moniteur  industriel 
1859,  Nr.  2863  in  DingL  poL  J.  CUII,  62)  empfehlend  ausgesprochen. 
—  (8)  Vgl  Jahiesber.  £  1858,  lOa 
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dieser  FlüBsigkeit  in  ein  100  engl.  CubikzoU  fassendes; 
mit  der  zn  untersuchenden  Luft  gefülltes  Gefäfe  gesetzt 
werden  mufs,  bis  keine  Entfärbung  derselben  mehr  eintritt. 
Dazu  waren  nöthig  u.  a.  bei  der  Stadtluft  von  Manchester 
durchschnittlich  53;  bei  der  Landluft  der  Umgegend  14, 
bei  der  Luft  eines  Waldes  im  Chamounythale  2,8  und  bei 
der  Luft  am  Vierwaldstättersee  1,4  Volumth.  (Cubikzolle  ?) 
der  Lösung. 

Boger  und  Jacquemin  (1)  geben  an,  dafs  bei  dem  ^«»o»*»^' 
üeberleiten  von  Wasserdampf  und  Stickgas  über  Holz- 
kohlen bei  Weifsglühhitze  sich  Ammoniak  bilde,  welches 
in  dem  unzersetzt  passirenden  und  verdichteten  Wasser  in 
Form  eines  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  unbekannter 
Säure  enthalten  sei. 

Ueber  die  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Wasser 
hatte  Carius  (2)  Untersuchungen  ausgeführt,  welche  da- 
ftbr  zu  sprechen  schienen,  dafs  das  Ammoniakgas  mit 
anderen  Gasen  gemischt  sich  dem  Dalton'schen  Gesetz 
entsprechend  verhalte,  nämlich  unter  sonst  gleichen  Um- 
standen in  einer  seinem  Partialdruck  proportionalen  Menge 
von  Wasser  absorbirt  werde.  Boscoe  und  Dlttmar  (3), 
welche  nach  denselben  Methoden  wie  ftir  Chlorwasserstoff 
auch  fUr  Ammoniak  die  Absorption  untersuchten,  kamen 
zu  wesentlich  verschiedenen  Besultaten.  Nach  ihren  Be- 
stimmungen absorbirt  1  Grm.  Wasser  bei  0^  unter  einem 
P  Meter  Quei^ksilberhöhe  entsprechenden  Druck  G  Grm. 

Ammoniak: 

P 


0,00 
0,05 
0,10 
0,15 
0,30 
0,25 


Q 

0,000 
0,175 
0,275 
0,851 
0,411 
0,466 


0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 


Q 

0,515 
0,607 
0,690 
0,768 
0,840 
0,906 


0,9 
1,0 

1,1 

1.2 
1,3 

1,4 


Q 

0,968 
1,037 
1,117 
1,208 
1,310 
1,415 


1,5 
1,6 
1,7 
1,8 

1,9 
2,0 


G 

1,526 
1,645 
1,770 
1,906 
2,046 
2,195 


(1)  Instit  1859,  108.  —   (2)  Jahresber.  f.  1856,  309.  —  (3)  In  der 
S.  102  angef.  Ablumdl. 
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Ammoniak. 


Hiemach  ist  die  von  Wasser  bei  0®  absorbirte  Menge 
Ammoniak  dem  Dmck  dieses  Gases  nicht  einmal  annähernd 
proportional;  innerhalb  der  Druckgrenzen  P  =  0  und 
P  =:  1"*  werden  die,  gleichen  Druckdifferenzen  entsprechen- 
den Zunahmen  an  absorbirter  Gasmenge  bei  wachsendem 
Drucke  kleiner  und  kleiner,  während  ftbr  P  >  1"  das 
Gegentheil  statt  hat 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  bei  constantem  Druck 
von  Wasser  absorbirten  Menge  Ammoniak  von  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Absorption  statt  hat,  fanden 
B  o  s  c  o  e  und  D  i  1 1  m  a  r  Folgendes.  Bei  fi  absorbirt  unter 
0,760  Meter  Quecksilberhöhe  Druck  1  Grm.  Wasser  die 
unter  O  in  Grm.  angegebene  Menge  Ammoniak  : 


0 
4 

8 


G 

0,876 
0,792 
0,713 


I 

12 
16 
20 


Q 

0,645 
0,582 
0,526 


24 
28 
82 


Q 

0,474 
0,426 
0,382 


36 
40 
44 


Q 

0,343 
0,307 
0,275 


48 
52 
56 


G 

0,244 
0,214 
0,186 


Ammonuk.  J,  H.  Gladstouc  (1)  machtc  Mittheilungen  über  die 
Zersetzbarkeit  von  Ammoniaksalzen  durch  Wärme,  nament- 
lich darüber  dafs  die  neutralen  Salze  mehrbasischer  Säuren 
leicht  Ammoniak  verlieren  und  z.  B.  schwefeis.,  oxals.  oder 
phosphors.  Ammoniak  schon  bei  dem  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  Ammoniak  ausgiebt,  krjstallisirtes  citrons.  Am- 
moniak selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  Ammoniak 
verliert. 

J.  Löwe  (2)  beschrieb  einen  von  ihm  construirten 
Apparat,  durch  Einwirkung  von  erwärmtem  Platindraht 
auf  Ammoniakgas  aalpetrigs.  Ammoniak  sich  in  etwas 
gröfserer  Menge  bilden  zu  lassen  (3). 

Dafs  wässeriges  SckiDefelwasserstoff-Sckwefelammonium 
Kohlenstoff  aufgelöst  enthalten  und  Dies  zu  Täuschungen 


(1)  Report   27.   British   Abboc.   f.    1857 ,   Not.   and   AjMStr. ,  48.  -- 

(2)  Jahresher.   d.  phys.  Ver.  su  Frankfiirt  a.  M.   f.  1857*1858,  60.   — 

(3)  Vgl.  Jahresher.  f.  1856,  311. 
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bei  analytischeii  Venraclien  Veranlassung  geben  könne,  hat  ^»^jjj;^- 
Wittstein  (1)  angegeben. 

Muorammaniumy  welches  zweckmäTsig  zur  Zersetzung 
▼an  Silicaten  dient  (vgl.  den  Bericht  über  analytische 
Chemie);  läfst  sich  nach  H.  Kose  (2)  leicht  aus  mancher 
käuflichen  unreinen  (gewöhnlich  viel  Fluorsilicium;  etwas 
Eisen,  Blei  und  auch  Fluorcalcium  enthaltenden)  Flufs- 
säure  in  der  Art  rein  darstellen,  dafs  man  sie  mit 
Ammoniak,  dem  etwas  kohlens«  Ammoniak  und  Schwe- 
felammonium zugesetzt  ist,  übersättigt,  das  Ganze  in  einem 
Glasgefafse  sich  absetzen  läfst  und  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit in  einer  Platinschale  bei  100^  zur  Trockne  ein- 
dampft (die  Flüssigkeit  wird  hierbei  bald  sauer  und  zeit- 
weise ist  etwas  festes  kohlens.  Ammoniak  zuzusetzen;  bei 
be^nnendem  Festwerden  ist  die  Masse  mit  einem  Platin- 
oder Silberspatel  umzurühren  und  alle  Klümpchen  zu  zer- 
drücken); das  wohl  ausgetrocknete  Salz  (es  ist  stets  ein 
saures)  ist  in  Platin-  oder  Silbergef^sen  oder  in  Schachteln 
von  Guttapercha  aufzubewahren,  wo  es,  wenn  frei  von 
Klümpchen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  anzieht. 

Ueber   die   Classification    der  MetaUe  nach   Hauy's  ^IJSiiJlL 
Principien  hat  sich   Marcel  de  Serres  (3)   in  ausführ- 
licher Weise  ausgesprochen. 

Ueber  die  absolute  Festigkeit  der  Metalldrähte  hat 
Karmarsch  (4)  Untersuchungen  veröffentlicht.  Ueber 
die  Härte  von  Metallen  und  Legirungen  haben  F.  C.  Cal- 
vert  und  B.  Johnson  (5)  Untersuchungen  ausgeführt. 

(1)  VierteljahMBchr.  pr.  Pharm.  Vin,  210. —  (2)  Pogg,  Ann.  CVHI, 
19;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVm,  185.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIX,  738;  L, 
167.  —  (4)  Aus  d.  Mitth.  d.  Hannoyer'schen  Geworbeyer.  18Ö9,  137  in 
DingL  pol.  J.  CLIV,  45;  Chem.  Centr.  1859,  723.  —  (5)  Ans  d.  Mem. 
of  tfae  Lit  and  Phil.  Boc.  at  Manchester  XV  in  Phil.  Mag.  [4]  XVII, 
114;  Pogg.  Ann.  CVIII,  575;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  129;  die  Resultate 
Chem.  CMitr.  1859,  358;  Karmarsoh^s  Besprechung  derselben  vgl.  in 
DingL  poL  J*  CLIII,  415,  ans  d.  Mitth.  d.  Hannoverischen  Gewerberer. 
1859,  175. 
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;  Dieselben  (1)  hftben  aack  das  apec.  Gewicht  einer  grölsereii 
Zahl  TOQ  Legirimgen  und  Amalgamen  bestimmt;  vir  geben 
liier  die  Yeraucharesaltate  ftlr  dieae  Gemische,  deren  Zn- 
gammensetzung  durch  die  beigeaetzte  AequiTalentfonnel 
ausgedrückt  iat,  übergehen  aber,  was  CaWert  und 
Jobnson  bezüglich  der  Contraction  oder  Dilatation  bei 
Bildtmg  der  Terachiedenen  Leginmgen  oder  Amalgame 
erörtern,  da  sie  die  beobachteten  epec  Gewichte  mit 
ganz  unrichtig  (2)  bereclmeten  mittleren  vergleichen. 


CuSn  g.U9 

CiuSn  S,9H 

CDiSn  8,»4e 

CniSn  8,969 


HrBI 
HggBli 
BeBb    )0,9W 


BISbt  7,S70 
BISbi  Ifiei 
BISbi   7^ 


PbBD.  S,0S9 
FbSm  8,188 
PbBiu    8,418 


7fiU 


Von  einer  ünteranchuug  A.  Mattbieaaen's  über  das 
spec.  Gewicht  von  Metallen  und  Leginmgen  iat  bia  jetzt 
nur  eine  kurze  Anzeige  (3)  bekannt  geworden;  wir  kommen 
nach  der  vollHtändigeren  Veröffentlichung  dieser  Unter- 
auchung  auf  die  bei  ihr  gefundenen  Resultate  zurück. 
—  G.  Wiedemann  (4)  hat,  veraulafat  durch  die  Wider- 
sprüche zwischen  den  von  ihm  u.  Franz  &über  und  den 


(1)  Phil.  Mag.  [i]  XTm,  BM.  —  (3)  Dbb  für  eine  Legimng  mit 
den  Prooentgeliftlten  Ä  und  ß  an  mei  Het«lleii  roo  den  speo.  Geiri^- 
teii   a  und  b  ohne   ßfickBicIit   &iif  etwaige  ContrMtion   oder  Dilatation 

sich   berechnende  mittlere   apec.  0«w.  iit  bekanntlich  =  — v- — ^  ; 


Calvert  und  Jahi 
Aa  +  Bb 


berechneten  e«  nach  der  annchtigeD  Formel 
(3)  ProceedingB   of  tlia   London    Ro;al   Society  S,  12  ; 


Cbem.  Gai.  ieii9,  820;  PhU.  Uag.  [4]  XVIII,  640.  —  (4)  Pogg.  Ai 
CVIU,  8931  im  Anai.  Ann.  eh.  phja.  (3]  LTUI,  1S6;  N.  Aroh.  ph.  b 
VII,  86;  PhiL  Mng.  [4]  XIX,  343. 
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später  Ton  CalvertiLJohngon  gefiindenen  Besultaten  (1) 
bezüglich  des  Wärmeleitungsvennögenfl  von  Metallen;  diese 
Eigenschaft  and  zugleich  auch  das  Leitungsvermögen  flir 
Electricität  für  einige  Legirungen  neu  bestimmt;  wir  heben 
hier,  mit  üebergehung  der  einzehien  Zahlenresultate,  nur 
hervor,  dafs  die  schon  fiüher  bei  einer  Reihe  von  Metallen 
gefundene  (durch  Calvert  und  Johnson's  Zahlen  in 
Zweifel  gesteUte)  Uebereinstimmimg  der  Leitungs&hig- 
keiten  fUr  W&rme  und  Electricität  auch  bei  den  Legirungen 
statt  findet.  Von  einer ,  namentlich  das  Wärmeleitungs- 
vermögen von  Amalgamen  betreffenden  Fortsetzung  von 
Calvert  u.  Johnson's  Untersuchung  ist  uns  nur  eine 
kurze  Anzeige  (2)  bekannt  geworden. 

Ansichten   Playfair's  über  die  symmetrische  Dispo- coniMtmiQ« 

sition  der  Oxyde  und  der  Salze  nach  einem  gemeinsamen 
Typus  sind  uns  nur  durch  eine  kurze  Anzeige  derselben  (3) 
bekannt  geworden.  Play  fair  will  die  Salze  mit  Basen 
BO  auf  den  Typus  der  Hyperoxyde  OsItsOs  in  der  Art 
bezogen  wissen^  dafs  in  diesen  Sauerstoff  durch  wasserfreie 
Säure  A  vertreten  sei,  d.  h.  ihnen  die  Formel  02ßaA8 
geben.  Die  Salze  der  Oxydule  BsO  will  er  in  derselben 
Weise  von  den  Oxyden  OE^O  durch  Substitution  von  A 
an  die  Stelle  von  O  ableiten  ^  die  Salze  der  Sesquioxyde 
mit  der  allgemeinen  Formel  OsBsAs  auf  den  Typus  OsItiOs, 
repräsentirt  durch  die  Mangansäure,  beziehen. 

Gladstone  (4)hat  über  die  gegenseitigen  Zersetzungen  J";lJ|;f„„^- 
von  Salzen  und  Säuren^  in  denen  die  ersteren  löslich  sind,  ''°"  *•*"•"• 
einige   Mittheilungen  gemacht    Wird  ein   in  Wasser  un- 
lösliches oder  schwerlösliches  Salz  ME'  in  einer  Säure  HB 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1868,  110.  AiuflUiTlioheTeB  über  Calyert 
n.  Johnson 's  Untersnohting ,  namentlich  über  das  bei  den  Veronchen 
angewendete  Verfahren,  in  Dingl.  poL  J.  CLIII,  285,  ana  Phil.  Trans. 
t  1858,  Part  II,  849.  —  (2)  Proceedings  of  the  London  Boyal  Soc.  X, 
14;  PhiL  Mag.  [4]  XTUI,  541.-*  (8)  Instit  1859,  886.  —  (4)  Beport  28. 
British  Assoo.  f.  1858,  Not  and  Abstr.,  50. 
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(wo  B'  und  B  Atome  oder  Atomgruppen,  die  mit  Wasser- 
stoff Säuren  und  mit  Metallen  Salze  bilden ,  bedeuten)  ge- 
löst^ so  tritt  theilweise  Zersetzung  desselben  und  Bildung 
von  MB  und  HB^  bis  zu  einem  gewissen  Gleichgewichts- 
verhältnirB  mit  MB'  und  HB  ein;  durch  Zusatz  von  mehr 
MB  oder  HB'  zu  der  Lösung  wird  dieses  Gleichgewicht 
gestört  und  mehr  von  dem  Salze  MB'  gebildet^  so  dafs 
dieses  theilweise  ausgefällt  wird. '  So  giebt  z.  B.  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Schwefels.  Silberoxyd  in  wässeriger 
Salpetersäure  sowohl  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd  als  von  Schwefelsäure  eine  Aus- 
scheidung von  schwefeis.  Silberoxyd. 
ifctL^'^Bidii  •^'  Böchamp  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Ein- 
^*"  Wirkung  von  Basen  auf  die  Chloride  BsCls  veröffentlicht. 
Dafs  wässeriges  Eisenchlorid  frisch  gefälltes  Eisenoxyd- 
hydrat zu  lösen  vermag  9  war  schon  länger  bekannt  (2). 
Nach  B6champ  enthält  die  auf  diese  Art  in  der  Kälte 
darstellbare  tiefrothe  Flüssigkeit  auf  1  At.  FegCls  ö  bis 
12  At.  FcsOsy  und  er  betrachtet  diese  beiden  Verhältnisse 
als  bestimmten  Verbindungen  angehörig,  deren  erstere  bei 
der  Einwirkung  des  Eisenchlorids  auf  Eisenoxydhydrat 
sofort;  die  letztere  bei  mindestens  lötägiger  Einwirkung 
entstehe  (3).  Die  5  bis  10  At.  Fe^Os  enthaltenden  Ver- 
bindungen lassen  sich  ohne  Verlust  der  Löslichkeit  zur 
Trockne  bringen^  die  12  und  mehr  At.  FegOs  enthaltenden 
nicht  Eine  angemessen  verdünnte  Lösung  von  Eisen- 
chlorid löst  frisch  gefälltes  Chromoxydhydrat  allmälig  in 


der 


Bt03. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  306  nnd  (auBfährliober)  LVII,  296. 
Bezüglich  einiger  von  B^champ  über  die  yersohiedenen  Modificationen 
des  Eisenoxjds  gemachten  Bemerkungen  hat  P^an  de  Saint- Gilles 
(Ann.  oh.  phys.  [3]  LVni|  467)  anter  Bezugnahme  auf  seine  frfiheren 
Utttersuohnngen  (Jahresber.  f.  1855,  401)  Berichtigongen  yeröffentliofat. 
-  (2)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  in,  242.  —  (3)  Nach 
Ordway  (Jahresber.  f.  1858,  112)  können  auf  IFe^Cls  bis  in  23Fe,Oi 
kommen. 
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beträchtlichen  Mengen;  nach  3 monatlicher  Einwirkung 
enthielt  die  olivengrtine  Flüssigkeit  auf  1  Ai  Fe,Cl«  4  At.  '"bSS^* 
CfsOs;  es  war  kein  Eisenoxyd  ausgefällt  worden.  Wäs- 
seriges Eisenchlorid  löst  kein  Thonerdehydrat  (auch  bei 
Einwirkung  beider  Körper  in  der  Kälte  wird  allmälig 
Eisenoxyd  ausgeMlt);  und  wässeriges  Chloraluminium  kein 
Eisenoxydhydrai  Wässeriges  grünes  Ohromchlorid  löst 
bei  angemessener  Verdünnung  langsam  frisch  geflültes 
Chromoxydhydrat;  nach  4 monatlicher  Einwirkung  enthielt 
die  bläulichgrüne  Flüssigkeit  auf  1  At  CrjCls  3  At.  CrsOa. 
Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  wässerigem  Chromchlorid 
siemlich  rasch;  nach  3 monatlicher  Einwirkung  enthielt 
die  dunkeh-othe  Flüssigkeit  auf  2  At  Cr^CU  15  At  Fe^Os. 
—  Bei  allmäligem  Zusatz  von  Ammoniak,  Kali;  den  frisch 
gefiLllten  Hydraten  von  Magnesia,  Zink-  oder  Kupferoxyd 
zu  Fe^Cls  fallen  die  löslichen  Basen  BO  zuerst  Eisenoxyd, 
welches  sich  wieder  auflöst;  die  unlöslichen  Basen  BO  lösen 
rieh  ziemlich  rasch  ohne  dafs  sich  Eisenoxyd  ausscheidet, 
bis  ein  Zeitpunkt  eintritt,  wo  nicht  nur  die  Basis  BO  nicht 
weiter  gelöst  wird  sondern  auch  Eisenoxyd  dauernd  aus* 
geschieden  wird ;  dieser  Zeitpunkt  tritt  ein,  wenn  auf  6  At. 
FesCls  15  At.  BO  zugesetzt  sind,  und  in  Lösung  befinden 
sich  dann  15  At  BCl  und  die  Verbindung  FcaCls»  öFegOs. 
Eine  an  Oxyd  reichere  Verbindung,  als  die  letztere,  läfst 
sich  auf  diese  Art  wegen  der  Gegenwart  des  Chlorürs 
BCl  nicht  erhalten;  setzt  man  zu  einer  15ZnC14-(Fe8Cls, 
öFejOa)  oder  15  MgCl  +  (FeaClg,  5Fe,0s)  eine  gesättigte 
Lösung  von  Chlorzink  respect.  von  Chlormagnesium,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssige 
keit  ist  farblos  und  enthält  kein  Eisen  mehr. —  Wässeriges 
Eisenbromid  löst  auch  Eisenoxydhydrat  unter  dunklerer 
Färbung ;  nach  3  monatlicher  Einwirkung  enthielt  die  Flüs- 
sigkeit auf  1  At  FejBrs  14  At  FcgOs.  —  B^champ  hebt 
bezüglich  dieser  Lösungen,  in  welchen  Chloride  BsCU  mit 
Basen  B^Os  verbunden  sind,  hervor,  dafs  sie  noch  sauer 
reagiren,  dafs  sie  bei  einem  Gehalt  von  8  bis  12  At  BfOs 
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auf  1  At.  BaCla  mit  grofsen  Mengen  Alkohol  ohne  Trü- 
bung gemischt  werden  können ;  dafs  sie  sich  ohne  Aus- 
scheidung zum  Kochen  erhitzen  lassen;  dafs  in  concentrirten 
Lösungen  Salpetersäure  und  selbst  Salzsäure  eine  Fällung 
bewirkt;  dafs  endlich  die  Lösungen  mit  mehr  als  lOFosOs 
auf  IFesCls  oder  mit  löFcgOs  auf  2Fe,Br8  bei  Zusatz 
gesättigter  Lösungen  der  Schwefels.;  Salpeters,  oder  salzs. 
Salze  von  Kali;  Natron  oder  Magnesia  und  mehrerer  an- 
derer Salze  vollständig  ausgefällt  werden. 
Kalium.  ß^  Q^  Brödio  (1)  hat  die  zuerst  von  Liebig  (2) 

Kohlenoxyd-  ^ 

kaifimi.  beschriebene  Verbindung  des  Kohlenoxyds  mit  Kalium 
untersucht.  Beines  Kalium  verwandelt  sich  in  reiuem 
luftfreiem  Kohlenoxjdgas  bei  etwa  80^  in  ein  matt-graues 
Aggregat  baumartig  auswachsender  Krjstallbildungen;  bei 
der  Bildung  dieser  Verbindung  geht  die  Absorption  des 
Kohlenoxjds  nur  langsam  vor  sich;  aber  wenn  diese  Ver- 
bindung sich  gebildet  hat  und  das  Kohlenoxyd  noch  weiter 
zugeleitet  wird;  tritt,  auch  bei  niedrigerer  Temperatur, 
nun  eine  sehr  energische  Absorption  desselben  ein  und 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  geht  die  graue 
krystallinische  Verbindung  (welche  sich  für  sich  nicht  rein 
erhalten  liefs;  Brodie  vermuthet  fUr  sie  die  Zusammen- 
setzung K2CSO9)  mit  Beibehaltung  der  Form  in  eine  dun- 
kelrothe  Substanz  über.  Nach  der  Gewichtszunahme; 
welche  das  Kahum  bei  der  Umwandlung  in  die  letztere 
Substanz  zeigt;  ist  diese  KCaOa.  Brodie  hält  es  für 
sehr  wahrscheinlich;  dafs  diese  Substanz  aus  wasserfreiem 
Kali  und  rhodizons.  Kali  bestehe.  Dieselbe  läfst  sich  unter 
Steinöl  aufbewahren;  Jodäthyl  und  Chlorbenzoyl  wirken 
nicht  auf  sie  ein;  bei  dem  Zusammenbringen  mit  Wasser 
zersetzt  sie  sich  mit  furchtbarer  Heftigkeit  (audi  die 
trockene  Substanz   explodirte  manchmal  unter  noch  nicht 


(1)  Ghem.  Sog.  Qu.  J.  XII,  269;  im  Ause.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII, 
358;  Chem.  Centr.  1860,  25.  -  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  XI,  182;  Ber- 
selliu'  Jahresber.  XV,  109. 
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genauer  ermittelten  Umständen);  mit  wasserfreiem  Alkohol  ^^tlBumr** 
vorsichtig  znsammengebracht  zeigt  sie  sehr  starke  Wärme- . 
entwickelung,  keine  Gasentwickelung,  V5  des  Ealiumge- 
haltes  gehen  in  Lösung  und  der  Best  scheidet  sich  als 
rhodizons.  Kali  auS;  für  welches  hiemach  Brodie  die 
Zusammensetzung  EaCioOs  (oder  KaCsoOie)  ftir  wahr- 
scheinlich hält  (öKCjOa  =  2K0  +  KsCioOs).  Versuche; 
die  Zusammensetzung  des  rhodizons.  Eali's  direct  zu  be- 
stimmen^ scheiterten  an  der  leichten  Oxjdirbarkeit  dessel- 
ben unter  Bildung  von  krokons.  KaU  (dieses  neben  Eali- 
hydrat  entsteht  nach  Brodie's  Vermuthung  bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Feuchtigkeit  auf  rhodizons.  Eali  ent- 
sprechend der  Gleichung  :  KjCioO»  +  HO  +  30  ==  2 KCsOj 
-j-  KO,  HO).  Reines  rhodizons.  Kali  löst  sich  in  ver- 
dünnter Essigsäure  mit  blafsrother  Färbung;  und  diese 
Lösung  giebt  mit  essigs.  Baryt  einen  glänzend-rothen 
Niederschlag;  aber  der  letztere  ändert  schon  beim  Aus- 
waschen seine  Farbe  und  die  Lösung  des  Kalisalzes  wird 
unter  Bildung  von  krokons.  Kali  rasch  alkalisch  und  gelb 
(die  Bildung  von  oxals.  Kali  bei  der  Zersetzung  von  rhodi- 
zons. Kali  beobachtete  Brodie  niemals). 

Baumert  und  Landolt  (1)  haben  die  Einwirkung '^»»^^^^^d- 
des  Kaliumamids  auf  einige  organische  Verbindungen 
untersucht.  Zur  Darstellung  des  Kaliumamids  füllen  sie 
einen  Kolben ;  welchen  ein  mit  einer  Zu-  und  einer  Ab- 
leitungsröhre fiir  das  Ammoniakgas  versehener  Kork 
schliefst;  mit  diesem  GaS;  stofsen  unter  momentaner  Lüf- 
tung des  Korks  aus  einer  Metallröhre  einen  reinen  Klum- 
pen Kalium  in  den  Kolben ;  und  erwärmen  diesen;  wenn 
die  zugleich  eingedrungene  Luft  wieder  durch  den  Am- 
moniakstrom verdrängt  ist;  allmälig  und  unter  stetem  Um- 
schwenken über  einer  kleinen  Weingeistflamme  (von  der 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.   CXI,   1;   im  Ause.   J.  pr.  Chem.  LXXVlll, 
167;  Chem.  Centr.  1859,  702. 
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KMiivmamid.  gleichmäfsigeii  und  nicht  zu  starken  Erwännung  des  Metalls 
ist  das  Gelingen  der  Operation  vorzugsweise  abhängig)^ 
wo  das  Kalium  allmälig  in  eine  tiefblaue  >  bei  durchfallen- 
dem Lichte  grüne  Flüssigkeit  übergeht;  die  beim  Erkalten 
im  Ammoniakstrom  zu  einer  gelblichbraun  oder  fleisch- 
farben ^  in  dünnen  Schichten  weifs  und  durchsichtig  aus- 
sehenden ^  nicht  selten  krjstallinisches  Geftige  zeigenden 
Masse  erstarrt,  welche  die  Zusammensetzung  ENH^  ergab 
(Gaj-Lussac  und  Th^nard  hatten  das  Ealiumamid 
als  olivengrüne  Masse  erhalten).  —  Chlorbenzoyl  und 
Kaliumamid  wirken  bei  directer  Berührung  manchmal 
unter  Entzündung;  jedenfalls  unter  Erhitzung,  so  dafs 
secundäre  Producte  entstehen;  auf  einander  ein;  letztere 
(darunter  Chlorwasserstoff;  Cjanphenjl  und  Benzoesäure) 
entstehen  auch;  wenn  man  die  Einwirkung  durch  starke 
Abkühlung  oder  Beimengung  von  Quarzpulver  zum  Kar 
liumamid  zu  mäfsigen  sucht.  Trägt  man  aber  mit  Aether 
befeuchtetes  Kaliumamid  allmälig  in  eine  Lösung  von 
Chlorbenzoyl  in  wasserfreiem  Aether  eiu;  so  erfolgt  nur 
schwache  Erwärmung  und  unter  geringer  Ammoniakent- 
wickelung wird  allmälig  die  ganze  Menge  des  Kalium- 
amids  zu  einem  Brei  farbloser  Krystalle;  dem  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibenden  Rückstand  wird  bei 
raschem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  Chlorkalium  nebst 
Spuren  von  benzoes.  Kali  und  benzoes.  Ammoniak  ent- 
zogen; und  das  hier  ungelöst  Bleibende  läTst  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser 
in  löslicheres  Benzamid  C14H7NO8  und  weniger  lösliches 
Dibenzamid  CssHuNOi  (1)  zerlegen;  der  Vorgang 'ist  im 
WesentHchen   :   SCiiHsOjiCl   +   3KNHj   =   CiiHTNO, 


(1)  Das  Dibenutmid  CmHuNO«  =  N,  {Ci^EiM^U  braucht  etwaa 
über  800  Th.  Waaser  Ton  15^  zur  Lösung;  es  krystallisirt  in  prisma- 
tisohen  rhombischen  Combinationen  einer  Pyramide  mit  seoundftrem 
Prisma;  es  schmilzt  bei  188^;  in  seinem  chemischen  Verhalten  seigt  es 
die  gröfiite  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzamid« 
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+  CwHuNOa  +  3  KCl  +  NHs.  Chlorphenyl  zersetzt  «-»--»t*- 
sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht  mit  Ealiumamid; 
aach  bei  längerem  Erhitzen  beider  Substanzen  in  zuge- 
schmolzenem Bohre  auf  100^  ist  die  Einwirkung  unvoll- 
ständig und  eine  dunkelbraun  gefärbte  Masse  entsteht,  in 
welcher  sich  kein  Anilin  nachweisen  läfst.  Salzsäurefreies 
Chloracetjl  wirkt  weder  für  sich  noch  mit  Aether  ge- 
mischt auf  Kaliumamid  ein.  Auch  mit  den  Haloidverbin- 
dungen  der  Alkoholradicale  liefsen  sich  die  entsprechenden 
Amide  nicht  erhalten.  Bei  dem  Eintragen  von  gepulver- 
tem Ealiumamid  in  wasserfreien  Alkohol  entwickelt  sich 
Ammoniakgas  und  Aether-Kali  bleibt  gelöst  (CiHsOs 
+  KNHa  =  CÄKOg  +  NH») ;  die  Zersetzung  mit  Phenol 
ist  ganz  entsprechend.  Wasserfreie  Essigsäure  in  Aether 
gelöst  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam,  beim  Erwärmen 
lebhafter  auf  Kaliumamid  ein ,  unter  Bildung  von  Acetr 
amid  und  essigs.  KaH  (CsHeO«  -f  KNHa  =  CÄNO« 
+  C4H3KO4).  Wasserfreie  Milchsäure  in  Aether  gelöst 
wirkt  langsam  und  unvollständig  auf  Kaliumamid  ein; 
Ammoniak  wird  frei,  milchs.  Kali  bildet  sich;  ein  krystal- 
linisches  Zersetzungsproduct  liefs  sich  nicht  erhalten. 
Wasserfreie  Bemsteinsäure  in  Aether  gelöst  wirkt  nicht 
auf  Kaliumamid  ein.  Bei  der  Einwirkung  zusammenge- 
setzter Aether  auf  Kaliumamid  bilden  sich  eine  gelbe  harz- 
artige Substanz,  deren  Natur  sich  nicht  aufklären  liefs, 
und  Ammoniak  (ohne  Beimischung  von  Aethylamin);  ben- 
zo^.  Aethjl  liefert  aufserdem  benzoes.  Kali,  essigs.  Aethyl 
Terhält  sich  ähnlich,  oxals.  Aethyl  giebt  auch  oxals.  und 
oxamins.  Kali.  Schwefels.  Aethyl  und  oxals.  Methyl  wir- 
ken auf  Kalimnamid  nicht  ein. 

Baumhauer  (1)   hat  das  Verhalten  von   Kali  nndKaUMiM«. 
Natron  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure  untersucht.     Die 
Salpeters.  Salze  beider  Alkalien  lassen  sich  durch  Erhitzen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYIII»  205. 
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SrUJI^J^'.  ^  einem  Strome  von  trockenem  salzs.  Gas  leicht  zu 
Chlorüren  umwandeln.  Auf  nassem  Wege  geht  diese 
Umwandlung  viel  scht^ieriger  vor  sich;  1  Aeq.  KO,  NO5 
mufste  6  mal;  1  Aeq.  NaO;  NO5  4  mal  mit  1  Aeq.  CIH  in 
wässeriger  Lösung  (die  Concentration  hat  wenig  Einflufs) 
eingedampft  werden  ^  um  die  Umwandlung  zu  Chlorür 
vollständig  zu  machen.  Leichter  geht  auf  nassem  Wege 
die  Umwandlung  der  Cblorüre  in  Salpeters.  Salze  vor 
sich;  2  Aeq.  NOs  wandeln  1  Aeq.  KCl  oder  NaCl  voll- 
ständig um. 

W.  Schmidt  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung beim  Erwärmen^  über  das  spec.  Gewicht;  den 
Brechungsexponenten;  den  galvanischen  Leitungswiderstand 
und  das  galvanische  Polarisationsvermögen  der  Lösungen 
von  Salpeters.  Kali  und  Chlomatrium  ausgeführt  Wir 
geben  hier  nur  einen  Auszug  aus  den  von  Schmidt 
durch  Interpolation  aus  seinen  Versuchen  abgeleiteten 
Tabellen;  wonach  das  spec.  Gewicht  s  einer  Lösung;  die 
in  100  Th.  die  beigesetzte  Menge  Salpeters.  Kali  (bei  15^) 
oder  Chlornatrium  (bei  16®)  enthält;  ist  : 


9     KOjNOg  NaCl 

1,010  1,585  1,379 

1,020  3,153  2,753 

1,030  4,704  4,121 

1,040  6,239  5,482 

1,050  7,766  6,836 


8  K0,N05  NaCl 

1,060  9,256      8,182 

1,070  10,738      9,519 

1,080  12,203    10,848 

1,090  13,649    12,167 

1,100  15,077    18,476 


s     K0,K05  NaCl 

1,110  16,486    14,774 

1,120  17,876    16,060 

1,130  19,248    17,334 

1,140  18,596 

1,150  19,845 


$  NaCl 

1,160  21,079 

1,170  22,299 

1,180  23,504 

1,190  24,694 

1,200  25,867 


H.  Hahn  (2)  beschreibt  die  Kry stallform  des  einfach- 
bors.  Natrons;  NaO,  BOs  -[-  8  HO,  als  monoklinometrisch, 
die  beobachtete  Combination  als  —  P  .  ooP  .OP.ooPcx>, 
(ooPoo);  mit  den  Neigungen  :  ooP  :  ooP  im  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  87<>;  ooPc»  :  OP  =  106^41',  OP  : 
—  P  =  138^57';  Zwillingsbildungen  seien  häufig  mit  (»Poo 


146. 


(1)  Pogg.  Ann.  CVn,  244  u.  539.   —   (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XdX, 
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alg  Zagammensetzungsfläche ;  einige  Spaltbarkeit  sei  paral- 
lel 00 Pop  vorhanden. 

Handl  (1)  bestimmte  die  Krystalle  des  pyrophos- 
phors.  Natrons  2  NaO,  POs  -f  10  HO,  die  Flächen  anders 
deutend  als  Hai  ding  er  (2),  als  monoklinometrische  Com- 
binationen  mit  den  vorwaltenden  Flächen  cx}P  .  (Poo)  . 
+  Poo  .  —  Pc»  .  OP  (bald  sind  die  Endflächen,  bald 
die  Prismen-,  bald  die  Domenflächen  vorherrschend), 
mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  76015',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  bßn6%  OP  : 
(Poo)  =  118<»8',  OP  :  +  Poo  =  118<>30',  OP  :  —  Poo 
=  129<>4ß',  OP  :  ooP  =s=  95«6'.  Die  Kiystalle  sind  oft 
nur  auf  der  einen  Seite  des  klinodiagonalen  Hauptschnitts, 
indem  eine  dem  letzteren  parallele  Fläche  sie  einseitig 
vorherrschend  begrenzt,  ausgebildet 

J.  W.  Hallet  (3)  hat,  zur  Controle  seiner  früheren  i-^thium. 
Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  des  Lithiums  (4) 
und  zur  Prüfung  des  von  Tr oo  st  erhaltenen  Resultats  (5), 
Versuche  darüber  angestellt,  wie  viel  Chlorbaryum  BaCl 
-j-  2  HO  zur  vollständigen  Zersetzung  bekannter  Mengen 
der  Schwefels.  Salze  von  Natron,  Magnesia  und  Lithion 
erforderlich  ist  Die  Vergleichung  der  hierbei  erhaltenen 
Resultate  läfst  ihn  Li  =  7  setzen  (früher  fand  er  es 
=  6,95;  Troost  hatte  6,5  gefunden). 

Nach  Caron  (6)  befähigt  die  Anwesenheit  eines  frem-  ^J"^f 
den  Metalls  das  Natrium,  aus  den  Chlorverbindungen  des   °^«*»"«>* 
Barjrums,   Strontiums  und  Calciums  das  darin  enthaltene 
Metall  zu  reduciren.    Wird  eine  Legirung  von  Natrium 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII,  250.  —  (2)  Vgl.  Rammeisberg 's 
Hmdb.  d.  kiystaUogr.  Chemie,  250.  —  (3)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXVJII, 
349;  im  Ansz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  244.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856, 
328-  —  (5)  Jahresber.  f.  1867,  140.  —  (6)  Compt.  rend.  XLVUI,  440; 
Instit  1859,  65;  J.  chim.  m^d.  [4]  Y,  270;  R^p.  chim.  pure  I,  448; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  114;  Chem.  Centr.  1859,  317;  J.  pr.  Chem. 
LXXVm,  818. 

JaltfMlMriehi  f.  Cheiai«  a.  s.  w.  f.  1869.  9 
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^ot"Si"  ™*  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Antimon  o.  a.  (zweckmÄfeig  läfst 
ineuu«ii.  jjjj^  jjggQ  Legirungen  nicht  mehr  ak  ein  Dritttheil  ihres 
Gewichtes  an  Natrium  enthalten)  eu  der  in  einem  gewöhn- 
lichen Tiegel  bei  starker  Bothglühhitze  schmelzenden 
Chlorverbindung  (deren  Menge  gröfser  sein  mufs,  als  dem 
Gewicht  des  in  der  Legirung  enthaltenen  Natriums  ent- 
spricht) gesetzt,  noch  einige  Augenblicke  erhitzt  und  der 
Tiegel  dann  aus  dem  Feuer  genommen,  so  erhält  man 
eine  kiystallinische,  nur  noch  Spuren  von  Natrium  ent- 
haltende und,  je  nach  dem  ein  anderes  Metall  mit  dem 
'  Natrium  legirt  war,  ein  anderes  Aussehen  zeigende  Metall- 
masse, Eine  solche  aus  Bleinatrium  und  Ghlorcaleium 
dargestellte  enthielt  17,10  pC.  Ca,  81,10  Pb,  0,32  Na, 
0,52  Si  u.  Sn,  0,38  Mg  (Verlust  0,58  pC),  eine  aus  Anti- 
monnatrium und  Ghlorcaleium  dargestellte  7,6  pG.  Ca,  eine 
aus  Wismuthnatrium  und  Chlorbarjum  dargestellte  28,0 
pG.  Ba.  Ueber  eine  gewisse  Grenze  des  Natriumgehalte^ 
der  angewendeten  Legirung  hinaus  ist  die  Menge  des 
reducirten  Erdmetalls  der  des  Natriums  nicht  mehr  pro- 
*  portional.  Solche  Legirungen  von  Erdmetallen  lassen  sich 
auch  nach  Caron  in  Einer  Operation,  ohne  Anwendung 
von  bereits  reducirtem  Natrium,  darstellen,  eine  Legirung 
von  Zinn  mit  Baryum  z.  B.  durch  Erliitzen  eines  innigen 
Gemenges  von  kohlens.  Natron,  Kohle,  Chlorbarjum  und 
fein  zertheiltem  Zinn,  bis  sich  keine  Natriumdämpfe  mehr 
entwickeln.  —  Die  nach  einer  der  angegebenen  Darstel- 
lungsarten erhaltenen  Legirungen  werden  bei  starkem  Er- 
hitzen in  einem  Kohletiegel  nicht  zersetzt,  oxjdiren  si^ 
rasch  an  der  Luft  und  zersetzen  bei  einem  5  pC.  über- 
steigenden Gehalt  an  dem  Erdmetall  das  Wasser  mit  Leb- 
haftigkeit (das  andere  Metall  bleibt  dann  unangegrifFen 
in  Form  eines  schwarzen  Staubes).  Die  Antimonlegirungen 
entwickeln  in  Berührung  mit  Wasser  antimonhaltiges 
Wasserstoffgas  (mit  der  Calciumlegirung  entwickeltes  Gas 
enthielt  im  Liter  1,768  Grm.  Antimon) ;  das  mit  Wismuih- 
legirungen  entwickelte  Gas  enthält  keinen  Wismuthwasser* 


«rynm. 
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Stoff.  Wird  in  einem  gut  yerflclilogaenen  eiBernen  Tiegel 
ein  Gemenge  von  Chlorcaldum  und  stark  überschüssigem 
Natrium  geschmolzen,  doch  nicht  über  die  Verflüchtigangs- 
temperatnr  des  Natriums  erhitzt,  so  erhält  man  eine  Legi- 
rang  von  Natrium  und  Calcium,  -aus  welcher  sich  der 
ganze  Natriumgehalt  in  einem  eisernen  Gefäfse  abdestil- 
liren  läfst,  wobei  das  Calcium  in  der  Form  eines  so  leicht 
oxydirbaren  Schwammes  zurückbleibt,  dafs  es  nicht  mehr 
geschmolzen  werden  kann  ohne  fast  gänzlich  zerstört  zu 
werden;  Versuche,  in  entsprechender  Weise  Legirungen 
von  Natrium  mit  Baryum  oder  Strontium  darzustellen, 
ergaben  kein  Resultat« 

Ueber  die  Beduction  des  Baryums  mittelst  Aluminium  ° 
hat  Beketoff  (1)  Folgendes  angegeben.  Schmilzt  man 
Chlorbaryum  in  einem  Kohletiegel  mit  Aluminium,  so 
schwimmt  letzteres  auf  der  Oberfläche  des  Salzes  und 
nimmt  kein  Baryum  au£  Erhitzt  man  aber  Aluminium 
mit  Aetzbaryt  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorbaryum,  so 
erhält  man  eine  grolskrystallinische  Legirung  Ton  Alu- 
minium und  Baryum  (dieselbe  enthielt  einmal  24,  ein  an- 
dermal 33  pC.  Baryum),  die  etwas  dunkler  ist  als  Aluminium 
und  auf  einigen  Flächen  gelblichen  Befiex  zeigt;  diese 
Legirung  zersetzt  das  Wasser  leicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ohne  ihm  indessen  alkalische  Eeaction  zu  er- 
theilen  (Beketoff  vermuthet,  dafs  Baryt  und  Thonerde 
gleichzeitig  entstehend  sich  sofort  verbinden). 

Ueber  die  Beduction  des  Baryums  vgl.  auch  S.  129  f. 
und  bei  Zink. 

Veranla&t  durch    die   nicht  übereinstimmenden    An-  B^ryumTer- 

^^  bindungen. 

gaben  (2)  über  den  Wassergehalt  des  krystallisirten  Baryt- 
lydrats  uniersuchte  Bloxam  (3)  dasselbe,  und  fand  dafür 


(1)  Ans  cL  BnU.  de  la  boc.  obim.  de  Paris,  B^ance  da  11  Mars 
1859,  in  Ann.  Ch.  PharnL  €X,  875.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin's  Haadb. 
d.  Chem.,  4.  Aiii.,  II,  135.  —  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  326. 
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biSr^n.  (^®  Krystalle  waren  nach  Mohr's  Verfahren,  durch  Zu- 
satz eines  Ueberschusses  von  Natronlange  zu  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Baryt  erhalten)  die  Zusammensetzung  BaO, 
9 HO;  7 HO  entweichen  beim  Verwittern  des  Hydrats  im 
luftleeren  Baum  (die  verwitterte  Masse  entwickelt  in  ViTas- 
ser  gebracht  Wärme),  IHO  bei  Bothglühhitze;  das  letzte 
Atom  Wasser  bleibt  bei  allen  Temperaturen  gebunden. 
Das  krystallisirte  Strontianhydrat  ist  SrO,  9  HO  (1);  es 
wird  bei  Bothglühhitze  wasserfrei. 

Krystalle  von  Brombaryum,  welche  nach  C.  v.  Hauer 
die  Zusammensetzung  2BaBr  4^  5 HO  haben,  beschreibt 
A.  Handl  (2)  als  rhombische  Combinationen  eines  Prisma's 
von  106^8'  u.  73^52'  mit  Abstumpfungen  der  schärferen 
Kanten  und  Auftreten  verschiedener  Pyramiden  und  Brachy- 
domen  an  den  beiden  Enden,  so  dafs  der  Character  der 
Krystalle  hemimorph  oder  hemiedrisch  mit  bemiprismati- 
sZ.m  Character  ist. 

Oftioinm.  Ueber  die  Darstellung  des  unterphosphorigs.  Kalks  hat 

L.  Kofier  (3)  Mittheilungen  gemacht,  J.  Birney  (4) 
über  die  Löslichkeit  des  dreifach-basischen  phosphors,  Kalks 
von  verschiedenem  Ursprung  in  Chlorammonium-  und  Chlor^ 
natriumlösungen. 

Nach  Simmler's  (5)  Beobachtung  fanden  sich  in 
einem,  nach  Hauer's  (6)  Verfahren  zur  Lithiongewinnung 
durch  Glühen  von  Lepidolith  mit  gebranntem  Gyps  dar- 
gestellten  Schmelzproduct  Krystallblättchen ,  welche  die 
Formen  des  Anhydrits  zeigten  und  auch  aus  wasserfreiem 
Schwefels.  Kalk  bestanden.  Letzterer  schied  sich  auch  in 
dünnen  Krystalltafeln  aus,  als  eine  aus  etwa  15  Th.  was- 
serfreiem schwefeis.  Kalk,  16  Th.  Chlomatrium  und  2  Th. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1856,' 836.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII, 
244.  —  (3)  Aus  d.  Oesterr.  Zeitachr.  f.  Pharm.  1859  Nr.  11  in  Viertel- 
jahrsBohr.  pr.  Pharm.  VIII,  676.  —  (4)  Chem.  Ga».  1859,  406.  — 
(5)  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  480.  —  (6)  Jahresber.  f.  1856,  326. 
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fein  zertbeilter  Eieselsäure  durch  4ßtündige8  Erhitzen  zu  k*»''»»»«»- 
heftigem   Bothglühen   zuBammengescbmolzene   Masse  sehr 
langsam  erkaltete. 

Marquart  (1)  fand  einen  Dampfkessel,  welcher  noch 
Wasser  enthaltend  drei  Jahre  lang  aufser  Betrieb  gewesen 
war,  mit  einer  V4  Zoll  dicken  Kruste  von  festem  Kessel- 
8tein,  aus  schwefeis.  Kalk  mit  nur  2,1  pC.  Wasser  be- 
stehend, ausgekleidet  und  auf  Bruchstücken  derselben 
theilweise  groise  Krystalle  von  gewöhnlichem  Gjps  (mit 
2  Ai  Wasser). 

Bolle  7  (2)  hat  üntersuchimgen  über  die  vermeint- 
liche Bolle  des  s.  g.  basischen  ChhrcaJciums  bei  der  Chlor- 
kalkfabrikation  und  Aetzammoniakbereitung  veröffentlicht. 
Er  fand,  dafs  die  Ansicht,  die  Bildung  dieser  Verbindung 
sei  die  Ursache,  wefshalb  pulveriges  Kalkhjdrat  weniger 
Chlor  aufnimmt  als  dieselbe  Menge  Kalk  in  Form  dünner 
Kalkmilch,  irrig  ist,  sofern  diese  Verbindung  im  krystal- 
lisirten  Zustand  (CaCl,3CaO  -f  16  HO)  aUerdings  noch 
bei  dem  Zuleiten  von  Chlor  dieses  fisdren  kann.  Auch 
die  Ansicht  fand  er  nicht  begründet,  dafs  die  Bildung  dieser 
Verbindung  bei  dem  Kochen  von  Aetzkalk  mit  Chloram- 
monium und  viel  Wasser  die  vollständigere  Einwirkung 
des  Kalks  auf  das  Chloranunonium  und  Entwicklung  des 
Anunoniaks  hindere;  bei  dem  Kochen  von  1  Th,  Chlor- 
ammonium mit  2  Th.  krystallisirtem  basischem  Chlorcalcium 
und  2  Th.  Wasser  wurde  alles  Ammoniak  des  ersteren 
Salzes  ausgetrieben« 

Nach  TL   Sehe  er  er  (3)  giebt  das  bekannte   Ver-   Mag««. 

_  s  1  u  m« 

fahren   zur  Trennung  des   Kalks   von   Magnesia  mittelst  MagiMwia. 


(1)  Aus  d.  VerhandL  d.  mederrheiii.  Gesellsohaft  f.  Natur-  u«  Heil- 
kunde, 7.  April  1858,  in  Jalirb.  Min.  1869,  819.  —  (2)  Schweiz.  Poly- 
techn.  ZeitBchr.  1859,  IV,  54;  Diagl.  pol.  J.  CLIII,  202;  Polyteobn. 
GentralbL  1859,  964;  Cliem.  Gentr.  1859,  601. —  (3)  Nachrichten  vond. 
Umr.  u.  d.  G^eUach.  d.  WisBensch.  ku  Qöttingen  1859,  Nr.  7, 87;  Ann. 
Gh.  Pharm.  GX,  286  ;  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  424 ;  Ghem.  Gentr.  1859,  658. 
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MMBeu«.  oxala.  Ammoniaks  keine  genauen  Resultate,  wenn  die 
Menge  des  Kalks  verhältnifsmäfsig  nur  sehr  klein  ist. 
Genauere  Besultate  werden  in  diesem  Falle  erhalten  durcli 
Umwandlung  beider  Erden  in  schwefeis.  Salze,  Auflösen 
derselben  in  Wasser,  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol 
unter  Umrühren  bis  zum  Eintreten  bleibender  schwacher 
Trübung,  Abfiltriren  des  nach  einigen  Stunden  zugleich 
mit  etwas  schwefeis.  Magnesia  vollständig  abgeschiedenen 
schwefeis.  Kalks,  Auswaschen  dieses  Salzgemenges  mit  (mit 
dem  gleichen  Vol.  Wasser)  verdünntem  Alkohol,  Lösen 
in  Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure  und  Ammoniak,  und 
Ausfällen  des  Kal^s  durch  Oxalsäure  und  Ammoniak. 
So  wiefs  Scheerer  Kalk  in  mehreren  bis  dahin  für  kalk- 
frei gehaltenen  Magnesiaverbindungen,  namentlich  in  den 
früher  (1)  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Magnesia 
benutzten  Magnesiten  nach  (vgl.  den  Bericht  über  Minera- 
logie), und  er 'hebt  hervor,  dafs  bei  Berücksichtigung 
dieses  Kalkgehalts  das  Atomgewicht  der  Magnesia  sich 
eher  etwas  unter  als  über  20  einlebt,  jedenfalls  aber  un- 
bedenklich =  20  gesetzt  werden  kann. 

^  Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mittheilungen  (2)  über 
einige  Beactionen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze  hat  T.  S. 
Hunt  (3)  Folgendes  angegeben.  Bei  ällmäligem  Zusatz 
einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach-kohlens.  Natron  zu 
einer  Kalk-  und  Magnesiasalze  enthaltenden  Flüssigkeit 
wird  zuerst  aller  Kalk  als  fast  reiner  kohlens.  Kalk  gefUllt 
und  dann  scheidet  sich  aus  der  zweifach-kohlens.  Magnesia 
entstandene  gewässerte  kohlens.  Magnesia  ab.  Der  kohlens. 
Kalk  braucht  zu  seiner  Lösung  etwa  das  1000  fache  Gewicht 
kohlensäurehaltigen  Wassers ;  seine  Löslichkeit  wird  erheb- 
lich vermehrt  durch  Zusatz  von  schwefeis.  Natron  oder 


lUgBMift 

mlie. 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1850,  299.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1858,  128.  -- 
(3)  Compt  rend.  ILVIII,  1003;  InBtit  1859|  177.  AusflUirficker ,  su- 
sammen  mit  den  firfiberen  Untenacbungen ,  8UL  Aul  J.  [2]  XXYIII, 
170,  365. 
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Bchwefek.  Magnesia,  wo  zweifacb-kohlenB.  Salze  der  beiden 
letzteren  Basen  und  (durch  Alkohol  aus  der  Flüssigkeit 
fäUbarer)  Schwefels.  Kalk  entstehen.  Bei  dem  Abdampfen 
einer  mit  schwefeis.  Magnesia  versetzten  Lösung  von  zwei* 
fach-kohlens.  Kalk  bei  40  bis  80^  scheidet  sich  krystal- 
linischer  Gyps  ab,  während  die  Magnesia  noch  als  zweifeich- 
kohlens.  Salz  gelöst  bleibt  (dasselbe  findet  bei  Anwesenheit 
von  Chlomatrium  statt).  Bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  gewässerter  kohlens.  Magnesia  und  kohlens.  Kalk,  in 
(xegenwart  von  kohlens.  Natron,  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
natrinm;  bildet  sich  ein  anscheinend  dem  Dolomit  ähnliches 
Doppelsalz  von  kohlens.  Kalk  und  kohlens.  Magnesia;  ein 
Theil  der  letzteren  geht  hierbei  stets  in  Magnesit  über  und 
wird  dadurch  unfähig,  sich  mit  kohlens.  Kalk  zu  vereinigen 
(Magnesit  bildet  sich  bei  dem  Erhitzen  der  gewässerten 
kohlens.  Magnesia  für  sich  unter  erhöhtem  Druck).  Bei 
Marignac's  (1)  Versuch,  kohlens.  Kalk  mit  Chlormag- 
nesium  auf  200^  zu  erhitzen,  bildet  sich  wirklich  Dolomit, 
der  mit  Magnesit  gemengt  ist;  bei  der  Wiederholung  von 
M  o  r  1  o  t's  (2)  Versuch,  wo  an  der  Stelle  von  Chlormagne- 
sium  schwefeis,  Magnesia  angewendet  wird,  erhielt  Hunt 
nur  reinen  Magnesit,  mit  kohlens.  Kalk  und  schwefeis. 
Kalk  gemengt.  Hunt  macht  Anwendung  von  diesen 
BrOsultaten,  um  die  Entstehung  der  mit  magnesiahaltigem  * 

Kalkstein  vorkommenden  geschichteten  Gypse  und  die  der 
Dolomite  und  anderer  Magnesiagesteine  zu  erklären. 

BammeUberg  (3)    hat   Untersuchungen   über    die     cer. 
Oxyde  des  Gers  und  die  schwefeis.   Salze  des  Ceroxyd-    's«».™ 
oxyduls  veröfientUcht.    Er  erinnert  zuerst  an  die  früheren 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  und  über  das  Atomge- 
wicht des  Gers;  er  selbst  fand,  durch  Bestimmung  der  Zu- 


(1)  JaluresW.  f.  1849,  811  f.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  xl  1848, 
1290  f.  —  (3)  Fogg.  Ann.  CVIII,  40 ;  im  Ansz.  Berl.  Acad.  Ber.  1859, 
859;  J.  pr.  Chem.  LXXVn,  67;  Ghem.  Centr.  1859,  507;  Arch.  Phann. 
[2]  C,  16 ;  Ann.  eh.  pbjB.  [3]  LYIII,  105 ;  Instit  1859,  305. 
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^IJJl?"  sanimenBetzung  des  oxals.  Ceroxyduls  ans  der  Ermittelimg 
seines  Kohlenstoff-  und  Wasserstoftgehaltes  Ce  =  4ßfiß 
und  setzt  es  geradezu  ==46.  —  Cer  läfst  sich  von  Lanthan 
und  Didym  nach  dem  von  Hermann  angegebenen  Ver- 
fahren;  Fällen  des  basisch-schwefels.  Ceroxjdoxyduls  durch 
Wasser  und  Darsteüung  der  übrigen  Verbindungen  aus 
diesem  Niederschlage,  vollständig  befreien.  —  Ceroxydvl 
CeO  erhält  man  durch  Erhitzen  von  kohlens.  oder  oxals. 
Ceroxjdol  in  einem  Strome  von  ganz  lufbfreiem  Wasser- 
stoffgas als  ein  graublaues  Pulver,  das  an  der  Luft  sogleich 
unter  starker  Erhitzung  zu  gelblichwelfsem  Oxjdoxydul 
wird;  sein  Hydrat  (aus  der  Lösung  eines  Ceroxydubalzes 
mittelst  Kali  gefallt)  ist  weifs,  wird  aber  an  der  Luft  zu 
einem  gelben  Gemenge  von  kohlens.  Ceroxydul  und  Cer- 
oxydoxydulhydrat  Ceroxydoxydul  CcsOi  wird  durch  Glühen 
von  kohlens.,  oxals.  oder  Salpeters.  Ceroxydul  erhalten,  ist 
gelblichweifs  mit  einem  Stich  ins  Böthliche,  ftlrbt  sich  In 
der  Hitze  vorübergehend  gelb  und  löst  «ich  nur  in  ziem- 
lich concentrirter  Schwefebäure  zu  einer  gelbrothen  Flüs- 
sigkeit auf;  in  Wasserstoffgas  wird  es  zu  Oxydul  reducirt, 
aber  weder  durch  Erhitzen  in  Sauerstoff  noch  durch 
Schmelzen  mit  chlors.  Kali  oder  Kalihydrat  kann  es  höher 
oxydirt  werden ;  sein  Hydrat,  CejO^  +  3  HO  (über  Schwe- 

*  feisäure  getrocknet),  entsteht  bei  dem  Einleiten  von  Chlor 

in  wässeriges  Kali,  welches  Ceroxydulhydrat  suspendirt 
enthält.  —  Bezüglich  der  schwefela,  Verbindungen  des  Cer» 
oxydoxydida  erhielt  Bammelsberg  folgende  Resultate. 
Die  gelbrothe  Lösung  des  Ceroxydoxyduls  in  Schwefelsäure 
giebt  bei  langsamem  Verdunsten  zuerst  braunrothe  hexa- 
gonale  KrystaUe  (1)  3(CeO,S08)  +  CeiOj,  3S0s  +  18H0 
(Salz  Ä)  j    die   durch  Wasser    unter  Abscheidung   eines 


(1)  Besüglich  der  Krystallform  vgl.  Jahresber.  f.  1654,  826  (Scha- 
bns  beschrieb  dieses  Salz  als  Ce|Oa,  SSOs);  nahe  ttbereinstiimnende 
Resultate  erhielt  Rammeisberg  (Handb.  der  krystallogr.  Chem.,  289 
und  Neueste  Forschungen  in  der  krystaUogr.  Chem.,  109). 
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schwefelgelben  basischen  Salzes  zersetzt  werden  (sie  lösen  ^'^J^i"" 
sich  nur  bei  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Salpetersäure;  die 
Lösung  giebt  mit  Kali  einen  röthlichgrauen  Niederschlag 
3  CeO  -{-  Ces'Os;  der  sich  an  der  Luft  gelb  färbt  und  unter 
gleichzeitigem  Anziehen  von  etwas  Kohlensäure  zu  CesO« 
wird)^  und  dann  ein  gelbes  undeutlich  krystallinisches  Salz 
CeO,SOs  +  Ce,03,3S03  +  8H0  (Salz  B),  welches  sich 
gegen  Wasser  wie  das  vorhergehende  verhält.  Der  aus 
diesen  beiden  Salzen  durch  Wasser  ausgeschiedene  hell- 
gelbe Niederschlag  enthält  2Ce804;3S08  und  6H0;  er 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Salze  hinterlassen  bei 
starkem  Glühen  reines  CeroxjdoxyduL  Eine  Auflösung 
des  Salzes  A  giebt  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Kali  einen  gelben  kiystallinischen  Niederschlag,  welcher 
je  nach  dem  Mengenverhältnifs  der  Salze,  der  Temperatur 
und  Concentration  der  Lösungen  wechsehide  Zusammen- 
setzung hat  und  wohl  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  min- 
destens zwei  Verbindungen  ist;  Bammelsberg  folgert 
aus  seinen  Analysen,  dafs  die  kaliärmste  Verbindung 
3(KO,S08)  4-  3  (CeO,  SO»)  +  CejOs,  3S0a  +  6  HO, 
die  kalireichste  6  (KO,  SO«)  +  3  (CeO,  SOs) + Ce^Os,  3  SO» 
-|-  6  HO  sei,  glaubt  indessen,  dafs  die  Formeln  dieser  Salze 
richtiger  in  der  Art  geschrieben  werden,  dafs  man^Cer- 
oxydul  und  Kali  als  isomorph  sich  vertretende  Basen  be- 
trachtet (1).    Schwefels.  Ceroxjdoxydul-Ammoniak  entsteht 


(1)  Marignac  (Ano.  min.  [5]  XY,  275)  erhielt  bei  dem  freiwilli- 
gen VerdonBten  einer  schwefek.  Ceroxydoxydal  und  scbwefels.  Kali 
enthaltenden  Loflung  kleine  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Ce804,  4  ßOa  +  4  (KO,  SO«)  +  4  HO  ,  monoklinometrische  Combina- 
tionen  mit  den  Flächen  +  P.  —  P  .  OP.ooPoo.  (ooPoo).(l  Pc») . 
-|- 1  P  OO  o.  a.  (die  Krystalle  sind  bald  pyramidal  durch  das  Vorherr- 
schen Ton  -{-  P  and  —  P,  bald  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen  von 
OP;  es  ist  +P:-|-P  im  klinodiagonalen  Hauptsohnitt  =  83^7',  ~P: 
—  P  dftMlbst  =  92*23',  OP  :C»P<X>=r  100<^40',  DP  :  +  P  =  104«20', 
OP :  —  P  =  116<>20',  0  P :  (i  P  OD)  =  134«100.  Er  erhielt  auch  ein  die- 
sem KalidoppelsalK  analoges  Anmioniakdoppelsalz. 
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in  gleicher  Weise;  neben  dem  krystalliniach-kömigen  Nie- 
derschlage; dessen  Zusammensetzung  der  Formel  4  (NH4O, 
SOa)  +  2  (CeO,  SO»)  +  CejO«,  SSOj  +  4H0  entspricht, 
bilden  sich  schöne  grolse  orangerothe  monoklinometrische 
Krystalle  (1)  9  (NH4O,  SO«)  +  CeO,  SOs  +  2  (Ce^Oa,  3  SOa) 
4-  12 HO,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  beim 
Glühen  reines  Ceroxydoxydul  hinterlassen. 

Bammelsberg  (2)  hat  femer,  an  Bunsen's  (3)  und 
Holzmann's  (4)  Untersuchungen  anknüpfend,  besprochen, 
dafs  die  oxals.  Salze  der  im  Cerit  enthaltenen  Erden  oder 
das  durch  Glühen  daraus  bereitete  braune  Oxydgemenge 
nach  dem  Glühen  mit  Magnesia  mit  Salpetersäure  behan- 
delt eine  Lösung  geben,  welche  erst  hochrothe,  dann  gelbe, 
zuletzt  rosenrothe  Krystalle  ausscheidet,  deren  gleiche  rhom« 
boedrische  Krystallform  die  Isomorphie  der  Salpeters.  Salze 
von  Ceroxydul,  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  darthut. 
Bammelsberg  selbst,  fand  an  intensiv  gelbrothen  Ejry- 
stallen  dieser  Art,  der  rhombo^drischen  Combination 
+  B  .  —  iß .  —  2R  .  OB,  für  R  den  Endkantenwinkel 
=  82^'.  Er  bespricht  noch,  dafs  das  von  Holzmann 
analysirte,  von  Carius  gemessene  Cer  und  Nickel  ein- 
schliefsende  Salpeters.  Doppelsalz  auch  dieselbe  Krystallform 
hat  (das  von  Carius  als  —  2B  genommene  Bhombo^er 
als  B  angenommen)  und  dafs  sich;  mit  Ausnahme  dieses 
Nickelsalzes,  die  Zusammensetzung  der  übrigen  von  Holz- 
mann untersuchten  Salpeters.  Doppelsalze  durch  die  allge- 
meine Formel  3(BO,N06)  +  Ce80a,3N05  -f-  xHO  aus- 
drücken lasse,  wo  B  ==  Ce  und  Mg^Zn  o.  K. 

Marignac  (5)  erhielt  bei  dem  Verdunsten  einer 
Chlorlanthan  und  Quecksilberchlorid   enthaltenden  Lösung 


(1)  Ueber  die  Krystallform  vgl.  Jahresber.  f.  1854,  826  (Bohabus 

beicbrieb  dieses   Sak  als  sehwefels.  Ceroxyd-Ammoniak) ;   nahe  kom* 

me&de  Resultate   fand  auch  Bammelsberg  (Neueste  Forsöhnagen  in 

^  der  krystallogr.  Chem.,  109).  ^  (2)  Pogg.  Ann.  GVXn,  435.  —  (3)  Jah- 

resber.  f.  1858,  129.  —  (4)  Daselbst,  182.  >-  (5)  Ann.  min.  [5]  XV,  273. 
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Erjstalle  eines  Doppelsalzes  LaCl^SHgCl  4-  BHO,  farb- 
lose^ in  Wasser  leicht  lösliche  aber  nicht  zerfliefsliche 
Würfel.  Ebensolche,  nnr  blafs-rosenrothe,  Erjstalle  von 
der  Zasanunensetzung  DiCl;  3HgGl  -j-  8  HO  erhielt  er  ans 
einer  ChlordidTm  nnd  Quecksilberchlorid  enthaltenden  Lö- 
sung. Broms.  Didymoxyd  krystallisirt  in  rosenrothen  luft- 
beständigen  hexagonalen  Prismen  DiO,  BrOs  -f*  6  HO; 
welche  nnr  selten  deutliche  Ausbildung  an  den  Enden 
zeigen  (an  diesen  Krystallen  ooP  •  P  wurde  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  147<^58^  in  den  Seitenkanten  =  67<^'  ge. 
fanden;  sie  sind  deutlich  spaltbar  parallel  OP).  In  ähn- 
lichen Erystallen  wurde  auch  das  broms.  Lanthanozyd 
erhalten. 

G.  Scheffer  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  der""^"*'»»- 
Berjllerde  veröffentlicht.  Für  die  Darstellung  derselben  ^*^  d»- 
gaben  ihm  die  Methoden  von  Weeren  (2)  und  von 
Debray  (3)  ungenügende  Resultate  ^  namentlich  erheb- 
lichen Verlust  an  Beryllerde.  Das  Aufschliefsen  des  Berylls 
gelang  ihm  sehr  gut  durch  Mengen  von  7  Th.  Beryll  mit 
13  Th.  Flufsspath,  Zugiefsen  von  etwa  18  Th.  Schwefel- 
säurehydrat  (in  einer  Bleischale^  oder  auch^  namentlich  bei 
Anwendung  von  etwas  weniger  Flufsspath;  in  einer  Porcel- 
lanschale);  Digeriren  bei  100  bis  200^;  wo  viel  Fluorsilicium 
entweicht;  die  Masse  wird  dann  in  einem  geräumigen 
Tiegel  bis  nahe  ssum  Bothglühen  erhitzt  und  in  schwefel- 
säorehaltigem  Wasser  gelöst  Aus  der  Lösung  wird  der 
gröfste  Theil  der  darin  enthaltenen  Thonerde  durch  Zusatz 
'  von  1;7  Th.  schwefeis.  Ammoniak  oder  der  entsprechenden 
Menge  schwefeis.  Kali  als  Alaun  auskrystallisiren  gelassen. 
Die  Trennung  der  in  der  vom  Alaun  abgegossenen  Flüssig- 
keit enthaltenen  Beryllerde  und  Thonerde  gelang  weder 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Gix!,  144;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
79;  N.  Arch.  ph.  nat  Y,  180;  Ann.  oh.  phjB.  [3]  LVI,  112;  B^p.  chim. 
pnie  I,  317.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  336.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855, 
867. 
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^sSlSr'd«-"'  d^^^  Anwendung  von  überscfattssigem  kohlens.  Ammoniak 
noch  durch  Kochen  mit  essigs.  Natron;  wohl  aber  nach 
folgendem^  auf  eine  Angabe  von  Debraj  (1)  gegründetem 
Verfahren.  Die  vom  Alaun  abgegossene  Flüssigkeit  wird 
mit  dem  6-  bis  8  fachen  Vol.  Wasser  verdünnt  2  bis  3  Tage 
lang  mit  gekörntem  Zink  digerirt;  dann  mit  dem  Zink  er- 
hitzt und  filtrirt;  alle  Thonerde  wird  hierbei  als  unlösliches 
basisches  schwefeis.  Salz  ausgeschieden;  wahrend  die  Beryll- 
erde als  zweifach-basisches  schwefeis.  Salz  zugleich  mit  schwe- 
feis. Zinkoxyd  gelöst  bleibt ;  der  gröfste  Theil  des  letzteren 
kann  durch  Zusatz  von  schwefeis.  Kali  (1^4  Th.  auf  1  Th. 
gelösten  Zinks)  zum  Auskrystallisiren  als  schwefeis.  Zink- 
oxyd-Kali gebracht  werden;  die  davon  abgegossene  Flüssig- 
keit wird  mit  überschüssigem  essigs.  Natron  versetzt^  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefallt  ^  und  aus  dem 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Filtrat  alle  Beryllerde  durch 
Schwefelammonium  ausgeschieden.  Gemeiner  Beryll  gab 
nach  diesem  Verfahren  stets  11  bis  12^5  pC  reine  Beryll- 
erde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage^  ob  die  Zusammensetzung 
der  Beryllerde  durch  BeO  oder  durch  Be^Os  auszudrücken 
sei,  hat  Scheffer  Verbindungen  dieser  Erde  mit  Phos- 
phorsäure dargestellt  und  analysirt.  Eine  Lösung  von 
Salpeters.  Beryllerde  (letzteres  Salz  war  zuletzt  bei  120 
bis  160^  getrocknet  gewesen,  wo  es  noch  keine  S&ure  ver- 
lor und  vollständig  löslich  blieb)  giebt  mit  einer  Lösung 
von  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  einen  weifsen  un- 
krystallinischen  pulverigen  Niederschlag,  über  Chlorcalcium 
getrocknet  2BeO,HO,P06  +  6H0  oder  2Be,08,3P06 
4-  21  HO ;  nach  dem  Trocknen  bei  100®  ist  die  Zusammen- 
setzung 2BeO,  HO,  POö  -f  2H0  oder  2Bei08,3P06 
-f-  9  HO.  Eine  mit  überschüssigem  Chlorammonium  ver- 
setzte Lösung  von  Salpeters.  Beryllerde  giebt  mit  phos- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  859. 
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phors.  Natron  einen  krystallinisch-kömigen  weifsen  Nieder-  "SaSTiS 
schlag;  über  Chlorcalcium  getrocknet  BeO,  NaO,  NH4O, 
POö  +  7H0  oder  Be^Os,  3NaO,  3NH4O,  3PO5  +  21  HO- 
Durch  Auflösen  der  phosphors.  Beryllerde  in  möglichst 
wenig  Phosphorsäure  und  Concentriren  der  Lösung  in  der 
Wärme  oder  durch  freiwilliges  Verdunsten  oder  durch 
üeberschichten  von  Alkohol  liefs  sich  kein  saures  phos- 
phors. Salz  der  Beryllerde  krystallisirt  erhalten;  bei  dem 
Vermischen  einer  solchen  Lösung  mit  Alkohol  schied  sich 
ein  gummiartiges  Salz  aus^  bei  100^  getrocknet  5BeO; 
8H0,  2P06  oder  öBe^Os,  24HO,  6PO5,  welches  durch 
Wasser  zu  einer  sauren  beryllerdehaltigen  Flüssigkeit  und 
einem  unlösUcheii  phosphors.  BeiyUerdesalz  zersetzt  wird. 
Löst  man  die  neutrale  phosphors.  Beryllerde  in  reiner 
Salpetersäure ;  oder  versetzt  man  eine  Lösung  von  phos- 
phors. Beryllerde  in  Phosphorsäure  mit  derselben,  so  scheidet 
sich  bei  dem  Eindampfen  zur  starken  Syrupconsistenz  ein 
Salz  in  sehr  geringen  Mengen  (so  dafs  eine  quantitative 
Analyse  nicht  ausgeführt  werden  konnte)  in  kleinen  Ery- 
ställchen  (anscheinend  Bhomboedem)  aus,  welches  Beryll- 
erdO;  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  nebst  Wasser  ent- 
hält;  in  Wasser  löslich  ist,  aber  dadurch  zersetzt  zu  werden 
scheint.  Eine  Lösung  von  Salpeters.  Beryllerde  giebt  mit 
pyrophosphors.  Natron  einen  weifsen  pulverigen  Nieder- 
schlag 2BeO,P05  +  5H0  oder  2Be203;  3PO5  +  15 HO. 
—  Scheffer  betrachtet,  bei  der  weit  gröfseren  Einfach- 
heit der  Formeln  in  welchen  die  Beryllerde  als  BeO  an- 
genoAimen,  diese  Formel  für  die  Beryllerde  als  weit  wahr- 
scheinlicher, als  die  Formel  Be203. 

üeber  die  Fabrikation,  die  Eigenschaften  und  die  An.    ^»j™™» 
wendimgen    des    Aluminiimis    hat   H.   Sainte- Ciaire 
Deville  (1)  in  einer  besonderen  Schrift  ausführliche  Mit- 


(1)  De  ralimiinium ;  ses  propri^t^B,  sa  fabrication  et  ses  applica- 
tions;  Paris  1859;  Anzeigen  B^p.  chim.  appliqn^e  I,  154;  N.  Arch.  pfa. 
nat.  V,  44. 
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Ainminiom.  theüuiigen  g6macht;  VerbesB^nmgen  in  der  Alamininm« 
fabrikation  liefs  sich  fUr  England  F.  W.  Gerhardt  (1) 
patentiren;  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Aluminiums ,  na- 
mentlich bezüglich  der  Bereitung;  der  Verarbeitung  und 
der  Eigenschaften  dieses  Metalls,  veröffentlichte  Kar- 
marsch  (2).  lieber  die  Dehnbarkeit  des  Aluminiums 
machten  Degousse(3)  und  Fabian  (4)  Mittheilung (5). 
Christofle  (6)  veröffentlichte  seine  Erfahrungen  über 
die  ungemeine  Härte  und  Zähigkeit  der  aus  9  Th.  Kupfer 
auf  1  Th.  Aluminium  zusammengesetzten  Aluminiumbronze. 
Zur  DarsteUung  von  Legirungen  des  Aluminiums  mit 
Kupfer  oder  mit  Eisen  liefs  sich  Benzon  (7)  filr  Eng^ 


(1)  Ans  d.  Rep.  of  Patent-InTentions,  Juni  1859,  477  in  Dingl. 
poL  J.  CLII,  448;  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  473.  —  (2)  Aus  d.  Mitthei- 
lungen  des  HannoTer*sohen  G^werbeYereins  1859,  70  in  DingL  pol.  J. 
CUI,  441 ;  Chem«  Centr.  1859,  529.  —  (3)  R^p.  ohim.  appUqu^  I,  435 
(wo  eine  Probe  von  Papier  gegeben  ist ,  welches  mit  einem  nach  Art 
der  Goldblättchen  ttuÜBerst  dünn  geschlagenen  Alaminiomblättchen  über- 
zogen ist).  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  437 ;  Chem.  Centr.  1860,  79.  — 
(5)  Degoasse  hat  (R^p.  chim.  appliqn^e 1, 488)  aof  die Leichtrerbrenn- 
lichkeit  des  Alominiums  in  dünnen  Blättchen  aufmerksam  gemacht 
Dieselbe  Eigenschaft  :  dafs  ein  Aluminiumblättchen  mit  der  Kante  in 
eine  Weingeistfiamme  gehalten  in  einem  Momente  mit  glänzendem 
weifsem  Lichte  abbrennt  und  zusammengedrückt  in  einem  Strome 
von  Sauerstoffgas  rasch  stark  erhitzt  mit  einer  höchst  blendenden 
blitzähnlichen  Feuererscheinnng  in  einem  Augenblick  yerbrennt,  hat 
auch  Wohl  er  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  249;  im  Ausz.  Chem. 
Centr.  1860,  899)  besprochen.  Derselbe  fand  auch,  dafs  das  Alu- 
minium ,  welches  in  compacten  Massen  das  Wasser  bei  100^  aller- 
dings nicht  bemerkbar  zersetzt,  dies  in  Form  dünner  Blättchen  zwar 
langsam  aber  ganz  unzweifelhaft  thut;  es  bleibt  ein  in  siedender  yer- 
dünnter  Salzsäure  (die  noch  rückständiges  Aluminium  löst)  unlöslicher 
Rückstand  Ton  Thonerde.  lieber  die  Fähigkeit  des  Aluminiums,  sich 
zu  dünnen  Blättchen  schlagen  und  zu  Draht  ziehen  zu  lassen,  die 
Leiohtoxydirbarkeit  des  Blattalnminiums  (welches  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  allmälig  oberflächlich  in  Thonerde  umwandelt) 
und  die  Brüchigkeit  des  Aluminiumdrahts  ygl.  auch  Bibra's  Mitthei- 
Inng  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,'d82.  —  (6)  Compt.  rend.  XLYIII, 
690;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  180.  —  (7)  Aus  d.  Repertorjr  of  Pateni-In- 
ventions,  August  1859,  130  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  356. 
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land  das  Verfahren  patentiren ,  die  letateren  Metalle  oder  ^»b*»^"»- 
ihre  Oxyde  mit  reiner  Thonerde  und  etwas  mehr  Eohle, 
als  zar  Redoction  nöthig;  innig  gemengt  in  einem  mit 
Kohle  ausgefütterten  Tiegel  bis  zur  Bednction  der  Thon- 
erde und  dann  bis  zum  Niederschmelzen  der  Legirung 
ZQ  erhitzen.  Gh.  Tissier  (1)  hatCailletet*s  (2)  Angabe 
über  die  Amalgamirung  des  Aluminiums  unter  Mitwirkung 
einer  galyanischen  Batterie  bestätigt;  nach  Tissier 
nimmt  das  Aluminium  schon  unter  Mitwirkung  wässerigen 
AlkaH's  das  Quecksilber  leicht  an;  das  amalgamirte  Alu- 
minium verliert  an  der  Luft  rasch  seinen  Olanz^  erwärmt 
sich  und  bildet  Thonerde;  es  zersetzt  das  Wasser  unter 
Wasserstoffentwickelungy  Bilduxig  yon  Thonerde  und  Aus- 
schridung  des  Quecksilbers;  es  wird  durch  Salpetersäure 
h^g  angegriffen.  Tissier  theilt  auch  Einiges  über  die 
Vergoldung  des  Aluminiums  mit. 

Nach  Ch.  Tissier 's  (3)  nur  auszugsweise  bekannt  ^^"*^„";. 
gewordenen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Basen  existiren  solche' 
Verländungen  mit  derselben  Base  nach  verschiedenen  Ver- 
hältnissen ^  und  seien  diese  denen  der  in  der  Natur  vor- 
kommenden Fluoraluminium-Doppelsalze  in  der  Art  ent- 
sprediend;  dafs  der  Fluorgehalt  der  letzteren  in  den 
ersteren  einfiu^h  durch  Sauerstoff  vertreten  sei.  So  corre- 
spondiren  A  dem  Kryolith;  B  und  C  den  verschiedenen 
Arten  Ohiolith  (4),  D  einem  noch  unbekannten  Fluordop- 
pelsalz die  beigesetzten  Thonerde-Verbindungen  : 

A  :     AljPlj ,  3  NaFl  AlgOa ,  3  NaO 

B  :  2  Al^Fl, ,  3  NaFI  2  Al^Os ,  3  NaO 

,    C:     AUns>2NaFl  Al,Ot,  2NaO 

D  :     AlsFls ,     NaFl  Al^O« ,     NaO. 


gen. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  54;  Instit.  1869,  226;  Dingl.  poL  J.  CLIII, 
195.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  249.  —  (3)  Compt.  rend.  XLVIII,  627; 
J.  pbarm.  [3]  XXXV,  4B2;  Tnstit  1869,  111.  —  (4)  Vgl.  Jahrcsber.  f. 
1847  n.  1848,  1227  f. 
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Für  die  Darstellung  der  Thonerde- Verbindungen 
scheint  Tissier  von  dem  Kryolith  auszugehen;  welcher 
bei  der  Behandlung  mit  Kalk  je  nach  der  Menge  des  letz- 
teren verschiedene  Zersetzungsproducte  giebt.  Bei  An- 
wendung der  der  Theorie  gerade  entsprechenden  Mengen 
Kryolith  und  Kalk  bilden  sich  Thonerde-Natron,  Thonerde- 
Kalk,  Fluornatrium  und  Fluorcalcium;  bei  einem  geringen 
Ueberschuis  an  Kalk  Thonerde^Natron^  Thonerde-Kalk, 
Natronhydrat  und  Fluorcalcium;  bei  grofsem  Ueberschuis 
an  Kalk  Thonerde-Kalk^  Natronhydrat  und  Fluorcalcium. 
Tissier  sagt  Nichts  Specielleres  bezüglich  der  Bereitung 
der  nachstehenden  Verbindungen,  über  deren  Eigenschaften 
er  Folgendes  angiebt  :  Thonerde- Natron  Al^Os;  3Na0  ist 
weifs;  unkrystallisirbar;  weniger  ätzend  als  Natronhydraty 
leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (stärkerer 
Alkohol  könne  der  Verbindung  Natron  entziehen) ,  sehr 
schwer  schmelzbar;  eine  Lösung  dieses  Salzes  giebt 
auf  Zusatz  von  Säuren  einen  im  Ueberschufs  derselben 
sich  wieder  lösenden  Niederschlag  (nur  Kohlensäure  und 
Borsäure  lösen  den  Niederschlag  nicht  wieder  auf;  auf 
diese  Eigenschaft  der  Kohlensäure  will  Tissier  ein  Ver- 
fahren zur  Fabrikation  von  Thonerde  und  Soda  aus  Kryo- 
lith gründen);  Kalk  zersetzt  die  Verbindung  in  ähnlicher 
Weise  wie  kohlens.  Natron;  die  Verbindung  wirkt  aüt 
Fette  nicht  verseifend  (Beweis  ftLr  die  Abwesenheit  von 
freiem  Natron).  Thonerde^Kalk  erhalte  man  durch  Zer- 
setzung (der  vorhergehenden  Verbindung?)  nach  doppelter 
Wahlverwandtschaft  von  wechselnder  Zusammensetzung, 
mit  33  bis  52  pC.  Thonerde,  ohne  dafs  in  einem  dieser 
Niederschläge  die  Thonerde  oder  der  Kalk  im  freien  Zu- 
stand vorhanden  seien;  der  der  Formel  AlgOs,  3CaO 
am  nächsten  kommende  Niederschlag  sei  eine  weifse,  etwas 
gallertartige  Substanz,  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich, 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzbar,  schon  bei 
Rothglühhitze  zu  einem  undurchsichtigen,   durch  Säuren 
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wenig  angreifbaren  Griase  schmelzend ;  durch  siedende 
Borsäurelösung  werde  diese  Verbindung  zu  2  AlgOs,  3  CaO. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  überzeugte  sich  an 
neuerdings  erhaltenen  besseren  Erystallen  von  Fluoralu- 
minium, dafe  diese  Verbindung  nicht  in  Würfeln,  wie  er 
früher  (2)  angegeben,  sondern  in  Bhomboedem  mit  End- 
kantenwinkeki  von  SSV«  bis  89*  krystallisirt.  Für  den 
Erjolith  fand  er  die  Zusammensetzung  AlaFls,  3NaFl  so- 
wohl bei  der  Analyse  durch  Zerlegung  des  Minerals  mit 
Schwefelsäure  als  bei  der  durch  Zersetzung  desselben  mit- 
telst Kalk  bestätigt  (3).  Der  Kryolith  kann  nach  seinen 
Versuchen  durch  Kalk,  wenn  dieser  nicht  in  zu  grofsem 
Ueberschusse  angewendet  wird,  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  yoUständig  zu  Thonerde,  Aetznatron  und  Fluor- 
calciom  zersetzt  werden;  so  bei  dem  Kochen  von  1  Th. 
fein  gepulvertem  Krjolith  mit  dem  aus  1  Th.  kohlens. 
Kalk  zu  erhaltenden  Aetzkalk  und  30  bis  40  Th.  Wasser. 

Bei   einem  Versuche,  amorphes   (aus  Fluorzirkonium- ^*'^*'"^""- 

'  .  .  Stickitoff. 

kalium  mittelst  Natrium  reducirtes)  Zirkonium  durch  Er-  «irkomum. 
hitzen  mit  Aluminium  in  einem  aus  Aetzkalk  gefertigten 
Tiegel  auf  Flatinschmelzhitze  zu  krystallinischem  umzu- 
wandeln (das  Erhitzen  geschah  in  einem  Gebläseofen;  der 
Tiegel  bekam  dabei  einen  Sprung),  erhielt  J.  W.  Mallet  (4) 
eine  poröse  dunkelgraue,  Aluminiumkügelchen  einschliefsende 
Masse,  bei  deren  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
me  geringe  Menge  eisenschwarzer  glänzender  Blättchen 
(vielleicht  krystallinisches  Zirkonium)  und  Adern  einer 
glanzenden  goldfarbigen  Substanz  ungelöst  blieben;  letztere 


(1)  Inatit   1869,   143.    —    (2)  Jahresber.  f.  1856,  344.   —   (3)  De- 
Tille £uid  in  100  Th.  Kxjolitli  : 

A  :  12,7  AI;  31,8  Na;  56,5  Fl.  B  :  12,8  AI;  31,jB  Na;  66,6  Fl. 

Das  Mineral  enth&lt  nach  seinen  Untersuchungen  kein  Kalium ,  aber 
ein  geringer  Gehalt  an  Phosphorsfture  (vgl.  Jahresber.  f.  1865,  353) 
wurde  bestätigt  gefunden.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXVm,  346;  im 
AusE.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  862;  Ghem.  Centr.  1860,  94. 

J*ik>«*1>erieht  f.  CUcm.  v.  i.  w.  f.  18S0.  20 
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>?rkoi^^'.  2©igtö  unter  dem  Mikroscop  deutliche  Würfel,  wurde 
durch  MineralBäureu  (auch  durch  Königswasser)  und  Lö- 
sungen ätzender  Alkalien  nur  wenig  angegriffen,  ent- 
wickelte bei  dem  Schmelzen  mit  Aetzkali  reichlich  Am- 
moniak, und  schien  auch  bei  längerem  Zusammenstehen 
mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  doch  nur  sehr 
wenig,  unter  Ammoniakbildung  zersetzt  zu  werden.  Amor- 
phes Zirkonium,  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  in 
einer  böhmischen  Glasröhre  bis  zum  Erweichen  der  letz- 
teren erhitzt,  wurde  (ein  beim  Erhitzen  bis  zum  Dunkel- 
rothglühen eintretendes  Erglimmen  schien  auf  der  An- 
wesenheit von  etwas  Zirkonerdehydrat  zu  'beruhen)  zu 
einem  amorphen  dunkelgrauen  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroscop  weifse  (wohl  aus  Zirkonerde  bestehende)  und 
schwarze  Theilchen  erkennen  lieüs,  nach  vorherigem  Er- 
hitzen an  der  Luft  zur  Austreibung  von  freiem  Ammoniak 
bei  dem  Schmelzen  mit  Aetzkali  reichlich  Ammoniak  ent- 
wickelte, an  der  Luft  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt  unter 
lebhaftem  Erglimmen  zu  einer  weifsen,  nun  bei  dem 
Schmelzen  mit  Aetzkali  nur  Spuren  von  Ammoniak  ent- 
wickelnden Masse  verbrannte.  Ein  ähnliches  amorphes 
graues  Pulver  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Chlorzirkonium  in  Ammoniakgas.  Amorphes  Zir- 
konium, in  einem  Strom  von  trockenem  Cyangas  zum 
Hellrothglühen  erhitzt,  wurde  (ganz  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  trat  auch  hier  Erglimmen  ein)  zu  einem 
schwarzen,  etwas  in's  Chocoladebraune  ziehenden  amor- 
phen Pulver,  das  (vorher  an  der  Luft  mä(sig  stark  erhitzt) 
bei  dem  Schmelzen  mit  Aetzkali  reichlich  Ammoniak  ent- 
wickelte, an  der  Luft  stark  erhitzt  unter  Verglimmen  zu 
einer  weifsen  Masse  verbrannte,  in  Salzsäure  unlöslich 
war,  durch  Königswasser  kaum  ange^riffan  wurde,  durch 
heifses  Vitriolöl  nur  wenig  und  sehr  langsam  verändert 
wurde  (das  Vitriolöl  bräunte  sich  und  schwefligs.  Gas  schien 
sich  zu  entwickeln;  Mall  et  betrachtet  es  als  wahrschdn- 
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Uch^  dieses   schwarze  Pulver  möge  aufser  Zirkonium  und 
Stickstoff  auch  Cjan  enthalten). 

Th.  Scheerer(l)  beschrieb  ein Eieselsäure-Incrustat;  »"»»»««• 
welches  sich  aus  flttssigem  siliciumreichem  Boheisen  an 
den  Wänden  eines  mit  Thon  bekleideten  kastenförmigen 
Baumes^  in  wichen  das  Roheisen  unmittelbar  aus  dem 
Hohofen  abgelassen  wurde  ^  abgesetzt  hatte.  Die  Kiesel- 
säure bildete  einen  1  bis  2  Linien  dicken  Ueberzug  mit 
warzenförmigen  Umrissen,  welcher  im  Innern  theils  parallel- 
theils  radial-fiaserige  Structur  zeigte;  doch  war  sie  nicht 
kr^tallinisch^  sondern,  wie  die  Löslichkeit  in  caustischem 
Kali  nachwies;  amorph.  Scheerer  hält  es  für  möglich, 
dafs  das  Silicium  des  Boheisens  ursprünglich  krystallinisches 
Siliciumoxyd  gebildet  habe,  welches  dann  mit  Beibehaltung 
der  Form  in  Kieselsäure  umgewandelt  worden  sei.  — 
H.  Böse  (2)  beschrieb  faserige  Kieselsäure  aus  einem 
Hohofen  von  Bübeland  im  Harz.  Dieselbe  bestand  aus 
seideglänzenden,  concentrische  Lagen  bildenden  Fasern, 
enthielt  hin  und  wieder  schwarze  Punkte  von  Eisen  und 
Graphit  und  wenige  sehr  kleine  Würfel  von  Cyanstick- 
stofftitan.  Für  die  möglichst  von  den  Beimengungen  ge- 
trennte Kieselsäure  fand  Oesten  das  spec.  Gew.  2,32^ 
Mit  Natron-Kalk  geglüht  entwickelte  dieselbe  eine  sehr 
geringe  (etwa  0,1  pC.  Stickstoff  entsprechende) '  Menge 
Ammoniak,  wohl  aus  Stickstoffsilicium  oder  dem  einge- 
mengten Cyanstickstofititan  gebildet.  Nach  den  bei  der 
Untersuchung  des  Bückstands,  der  nach  dem  Behandeln 
dieser  Kieselsäure  mit  Flufssäure  und  Erhitzen  blieb,  er- 
haltenen Besultaten  schliefst  Böse,  dafs  ihr  1,26  pC. 
Cjanstickstofiftitan  und  1,9  pC.  Graphit  beigemengt  waren. 


(1)  AuB  d.  Berg-  o.  HüttenmäniuBohen  Zeitung  1858,  107  in 
Jahrb.  Min.  1859,  194.  —  (2)  Pogg,  Ann.  CVin,  651  (vgl.  auch  da- 
■elbat  CYm,  25). 

10* 
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KieseLdiiir«.         H.  R  o  B  6  (1)  hat  Untersuchungen  und  Ansichten  über 
die  verschiedenen  Zustände  der  Kieselsäure  veröffentlicht. 

■ 

Er  lehnt  dieselben  an  Schaffgotsch's  Bestimmungen 
des  spec.  Gewichts  der  Kieselsäure  (2),  nach  welchen  es 
zwei  bestimmt  verschiedene  Zustände  dieser  Substanz 
giebt;  in  deren  einem  sie  das  spec.  Gew.  2,6,  in  dem  an- 
deren  das  spec.  Gew.  2,2  bis  2^3  hat.  Die  Kieselsäure  vom 
spec.  Gew.  2^6  findet  sich  nur  krjstallisirt  (als  Bergkrystall 
0.  Quarz;  im  Sandstein  oder  Sand);  oder  mehr  oder  weniger 
krystallinisch-dicht  (im  Chalcedon^  ChrysoprajS,  Homsteiu; 
Feuerstein,  manchen  Arten  versteinerten  Holzes  und  ähn- 
lichen Kieselmassen);  sie  entsteht  nur  auf  nassem  Wege 
oder  wenigstens  mit  Beihülfe  von  Wasser  (Rose  erinnert, 
dafs  versteinertes  Holz,  welches  krystallisirte  Kieselsäure 
enthält,  oft  noch^  unverletzte  Holzstructur  erkennen  läfst, 
dafs  im  Feuerstein  deutliche  Infusorien  gefunden  wurden 
und  er  die  Ausfiillungsmasse  von  Versteinerungen  der 
verschiedensten  Animalien  bildet,  dafs  endlich  krjstallinische 
Kieselsäure  sich  künstlich  nur  unter  Mitwirkung  von  Was- 
ser erhalten  liefs  (3).  Kieselsäure  giebt  bei  dem  Erstarren 
nach  dem  Schmelzen  nur  die  amorphe  Modification  vom 
spec.  Gew.  2,2;  dieselbe  Modification  entsteht  auch  durch 
starkes  Erhitzen  der  krystallinischen  Kieselsäure  (4),  durch 


(1)  Pogg.  Ann.  Cym,  1;  N.  Arch.  ph.  nat  VI,  5;  Ann.  eh.  pfays. 
[8]  LVm,  163;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  32.  -  (2)  Pogg.  Ann.  LXVIII, 
147;  Berzelius'  Jahresber.  XXVII,  53.  —  (3)  Vgl.  Jahresher.  f.  1849, 
11;  f.  1851,  342;  f.  1853,  6;  f.  1867,  164  f.  Vgl.  aber  auch  Jahresber. 
f.  1854,  9.  —  (4)  Ueber  die  Veränderungen  der  Kieselsäure  bei  hoher 
Temperatur,  welche  der  ihres  Schmelzpunktes  nahe  liegt,  hat  H.  Rose 
Versuche  angestellt  Ein  durchsichtiger,  keine  Spränge  zeigender  Berg- 
krystall Yon  2,651  sp.  Gew.  Teränderte  sich,  der  höchsten  Temperatur 
eines  Porcellan-Gutofens  ausgesetzt,  nicht;  weniger  durchsichtige  Erj- 
stalle  derselben  Druse  wurden  zu  einer  leicht  zu  grobem  Pulver  zer- 
drückbaren Masse  yon  2,613  sp.  Qew,  Feinstes  BergkrjstaUpulver  sin- 
terte bei  derselben  Temperatur  zu  einem  leicht  zerdrückbaren  Kuchen 
zusammen,  welcher  gepulyert  das  sp.  Gew.  2,394  ergab;  eine  zweite 
gleiche  Behandlung  verringerte  das  sp.  Gew.  auf  2,329.    Schwärzlicher 
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Zersetzen  von  Silicaten  mittelst  Säuren  oder  des  Fluor-  k*«^'^™»« 
siliciums  mittelst  Wasser;  auch  die  Eieselpanzer  der  In- 
fusorien bestehen  aus  amorpher  Kieselsäure  und  dieselbe 
Hodification  dieser  Säure  findet  sich  im  Opal..  Die  krj- 
stallinische  Eaeselsäure  löst  sich  feingepulvert  in  kochender 
yerdünnter  Kalilauge  oder  Lösung  von  kohlens.  Alkali 
nur  äufserst  wenig  im  Vergleich  zu  der  Menge,  in  welcher 
amorphe  Kieselsäure  von  diesen  Agentien  gelöst  wird; 
erstere  löst  sich  in  concentrirter  Flulssäure  langsam  und 
ruhig,  ohne  erhebliche  Wärmeentwickelung,  während  bei 
dem  Elintragen  von  amorpher  Kieselsäure  in  solche  Flufs- 
säure  starke  Erwärmung  und  Aufbrausen  eintritt  (1);  bei 
dem  Erhitzen  mit  Fluorammpnium  wird  die  amorphe  Kie- 
selsäure viel  leichter  und  in  gröfserer  Menge  verflüchtigt 
als  die  krjstallinische.  Amorphe  Kieselsäure  kann  nach 
dem  Glühen  Wasser  aufnehmen  und  dasselbe  bei  ziemlich 
hoher  Temperatur  als  Hydrat  zurückhalten. 

Wird  zu  einer  durch  Einleiten  von  trockenem  salzs. 
Gas  in  wasserfreien  Alkohol  oder  auch  durch  Mischen  von 
4  Vol.  wasserfreiem  Alkohol  und  1  VoL  concentrirter  Salz^ 
säure  erhaltenen  Flüssigkeit  unter  Umrühren  oder  Schüt- 
teln so  viel  fein  geriebenes  reines  (von  Kohlensäure  und 
Schlacken  freies)  Portland-Cement  gesetzt,  dafs  etwa  die 
Hälfle  der  Salzsäure  neutralisirt  wird,   so  entsteht,   nach 


Feaerstein  ron  2,591  sp.  Gew.  wurde  in  dieser  Temperatur,  ohne  Form- 
Kndemiig,  weift  und  leicht  zerreiblich,  und  das  sp.  Gew.  des  Pulvers 
war  nun  2,237.  Wird  Kieselsäure  vom  sp.  Gew.  2,2  lange  der  Weifs- 
glühhitze  ausgesetzt,  so  kann  ihr  sp.  Gew.  sich  bis  auf  2,3  erhöhen.  ~ 
(1)  Die  Silicate  verhalten  sich  nach  Böse  gegen  Flufssäure  Ahnlich 
wie  gegen  Balzsäure;  nur  wirkt  die  erstere  Säure  im  Allgemeinen 
energischer  zersetzend  ein.  Solche  Silicate,  die  durch  Salzsäure  leicht 
und  unter  Ausscheidung  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt  werden, 
werden  durch  Flulssäure  mit  derselben  Heftigkeit  zersetzt  und  gelöst 
wie  Kieselsäure  von  2,2  sp.  Gew. ;  solche ,  die  der  Einwirkung  der 
Salzsäure  widerstehen,  werden  schwerer  und  langsamer  gelöst 
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Kio^ekKtire.  j^  Winkler(l),  eine  vollständig  klare^  leicht  bewegliche 
und  leicht  filtrirbare  Lösung;  durch  Aether  läfst  sich  etwas 
von  der  gelösten  Kieselerde  ausziehen  ^  die  bei  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  in  nicht  wieder  löslichen^  beim  Glühen 
durch  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  sich  schwärzenden 
Binden  zurückbleibt;  bei  dem  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  entsteht  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  elastische 
Kieselgallerte,  die  sich  in  dem,  wie  angegeben  bereiteten, 
salzsäurehaltigen  Alkohol  nicht  wieder  löst.  Nach  seinen 
Versuchen  über  das  Verhalten  der  Kieselsäure  in  anderen 
Substanzen  betrachtet  Winkler  die  Löslichkeit  in  sah». 
Alkohol  als  eine  characteristische  Eigenschaft  der  Kiesel- 
säure derjenigen  durch  verdünnte  Säuren  zersetzbaren 
Silicate;  welche  durch  Feuer  entstanden  sind.  Statt  des 
Weingeistes  kann  man  Holzgeist;  statt  der  Salzsäure  Sal- 
petersäure (nicht  aber  Schwefelsäure,  Oxalsäure  oder  Essig- 
säure) mit  gleichem  Erfolge  anwenden.  Die  Löslichkeit 
der  Kieselsäure  unter  den  genannten  Umständen  xglaabt 
Winkler  einer  Aufiiahme  von  Alkohol  an  Stelle  des 
Hydratwassers  zuschreiben  zu  müssen.  —  W.  Knop  (2) 
bemerkt,  dafs  er  bei  früheren  Untersuchungen  (3)  nach 
dem  Ausftillen  von  Fluorkieselalkohol  mit  Harnstoff  und 
Anilin  gleichfalls  Kieselsäure  in  dem  Alkohol  gelöst  fand, 
die  sich  auch  bei  Zusatz  von  Aether  nicht  ausschied. 

G.  Böse  (4)  hat,  mit  Hinweisung  darauf,-  dafs 
Marignac  (5)  für  die  Formel  SiOs  der  Kieselsäure  über- 
wiegende Gründe  geltend  gemacht  hat,  und  auf  die  von 
Deville  und  Troost(6)  bezüglich  der  Dampfdichte  des 
Chlorzirkoniums  gefundenen  Resultate,  die  Ansicht  ausge- 


(1)  Chem.  Centr.  1859,  673;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  67.  —  (2)  Chem. 
Centr.  1859,  675;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  60*  —  (3)  Jahresber.  £.  1858, 
146  ff.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVU,  602 ;  Jahrb.  Min.  1859,  735 ;  Pha  Ma«. 
[4]  XVIII,  262.  -^  (5)  Jahresber.  f.  1858,  144.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1857,  11. 
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sprochen  ^  es  könne  wohl  auch  eine  mit  dem  Zinnstein  >^>««i><^"«- 
SnOs  und  dem  Butil  TiOs  isomorphe  Modification  der 
Kieselsäure  geben,  welche  in  dem  Zirkon,  dessen  Eiystall- 
form  der  der  eben  genannten  Mineralien  sehr  nahe  kommt, 
mit  gleichfalls  isomorpher  Zirkonerde,  deren  Formel  dann 
ZrOs  zu  schreiben,  verbunden  sei.  Die  Formel  des  ge- 
wöhnlichen Zirkons  wäre  dann  SiO«,  ZrOs  dafür,  dals 
man  in  ihm  eine  ^Verbindung  zweier  isomorpher  Oxyde 
zu  sehen  habe,  spricht  nach  Böse  auch,  dafs  das  von 
Hermann  (1)  als  Auerbachit  beschriebene  Mineral,  bei 
einer  der  des  Zirkons  sehr  nahe  kommenden  Krystallform, 
dieselben  Oxyde  in  einem  anderen  Verhältnifs,  SSiO», 
2ZrOs,  enthält. 

Delff  B  (2)  hat  daran  erinnert,  dafs  die  Mengen  Kiesel- 
säure, welche  nach  Yorkers  Versuchen  (3)  1  Aeq.  Kohlen- 
säure ans  kohlens.  Kali,  kohlens.  Natron  und  kohlens. 
Lithion  austreiben,  in  dem  durch  die  Formeln  SiO«  (wo 
Si  =  14),  SiOiv,  (wo  Si  =  10,5)  und  SiO  (wo  Si  =  7)  . 
ausgedrückten  Verhältnifs  stehen. 

W.  Odling  (4)  hat  erörtert,  dafs  durch  Yorke's  «"»<^•• 
'  Versuche  fbr  die  Kieselsäure  gegenüber  verschiedenen 
kohlens.  Alkalien  ein  ähnliches  Verhalten  festgestellt  sei, 
wie  es  die  wasserfreie  Phosphorsäure  gegenüber  verschie- 
denen Salzen  derselben  im  wasserfreien  Zustand  flüchtigen 
Säure  zeigt,  nämlich  aus  ihnen  verschiedene  Mengen  dieser 
Säure  auszutreiben.  (Odling  giebt  an,  dafs  wasserfreie 
Phosphorsäure  bei  dem  Erhitzen  mit  schwefeis.   Magnesia 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  708,  wo  die  Formel  irrig  4  ZrO,  3  SiO,  ange- 
geben  war.  —  (2)  N.  Jabrb.  Pharm.  XII,  230.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857, 
161  f.  Blozam  (in  der  S.  71  angef.  Abhandl.)  fand  für  das  Verhal- 
ten der  EieselsAore  gegen  kohlens.  Kali  und  kohlens.  Katron  mit  denen 
Türke 's  nahe  übereinstimmende  Resultate,  und  weiter,  da(s  nach  dem 
Zusanmienschmelsen  von  Kieselsäure  mit  kohlens.  Kali  auf  Zusatz  von 
kohleDS«  Natron  eine  neue  Menge  Kohlensäure  entwickelt  wird.  — 
(4)  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  868. 
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suiemt«.  gewöhnlich-phosphors.  Magnesia  3MgO,  PO0,  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Schwefels.  Kali  aber  metaphosphors.  Kali  KO, 
PO5  bildet.)  Er  entwickelt  die  Ansicht;  dafs  es  verschie- 
dene kieseis.  Salze  geben  möge;  wie  es  verschiedene  phos- 
phors.  Salze  giebt;  und  verschiedene  Modificationen  der 
Kieselsäure;  wie  wir  verschiedene  Modificationen  der  Phos- 
phorsäure kennen.  Er  vergleicht  die  verschiedenen  kieseis. 
Salze  den  gewöhnlich  phosphors. ;  den  metaphosphors. 
und  den  pyropbosphors.  Salzen;  wir  geben  die  Verglei- 
chung  mit  den  von  Odling  angenommenen  Formeln  und 
setzen  die  der  älteren  Schreibweise  entsprechenden  in 
Klammem  bei  : 

Kiesols.  Salze  :  Phosphors.  Salze  : 

Ufii  O4  (o.  2  MO,  SiOj)  MJP  O4  (o.  3  MO,  POß) 

Mgßi  Oa  (o.     MO,  SiO,)  M  P  Og  (o.     MO,  POj) 

Me&i«07  (o.  3  MO,  2  SiO,)  M^Ps^^,  (o.  2  MO,  PO«). 

Odling  hebt  hervor  und  erläutert  an  Beispielen;  dafs 
—  mit  Ausschlufs  thonerdehaltiger  Silicate  und  solcher; 
die  einen  Ueberschufs  von  Kieselsäure  enthalten  *-  die 
bekannten  Silicate  sich  auf  die  eine  oder  die  andere  dieser 
allgemeinen  Formeln  beziehen  lassen.  Er  bezeichnet  die 
kieseis.  Salze  von  der  Formel  M4Si94  (o.  2MO;Si02)  als 
Orihosüicatef  die  von  der  Formel  M^&iOs  (o.  MO;  SiOg)  als 
Metasüicate. 

F.  Bothe  (1)  hat  einige  krjstallinische  Schlacken 
untersucht. 

A  durchans  krystalliniflche ,  stellenweise  bis  '/s  Zoll  lange  deut- 
liche Krystalle  zeigende  Hohofenschlacke  von  der  Bettinger  Schmelze 
bei  Lebach  (in  'der  Gegend  von  Saarbrücken?);  die  Krystalle  sind 
quadratische  Combinationen  ooP  .  DP  .(»Pc».  P  .  Poo  (c»P  :  P 
=  123Ö12',  DP  :  P  =  146029';  Lftnge  der  Hauptaxe  in  P  «=  0,46656), 
ohne  deutliche  Spaltbarkeit,  von  spec.  Gew.  2,908,  glasartig  glänzend, 
durchsichtig  bis  durchscheinend,  rehbraun  bis  hell-topasfarbig  (an  dem- 
selben Krystall) ;  vor  dem  L5throhr  sind  sie  schwierig  zu  dunkelgrünem 
Glase  schmelzend ;  sie  werden  nur  sehr  fein  gepulvert  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  angegriffen,^  wobei  die  Masse  langsam  und  unvollständig 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  222. 
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gelatisirt;  Bothe  betrachtet  naoh  der  Form  und  der  nahezu  durch  suicAie. 
2(3BO,  ßiOs)  4-  ^Os)  SiOs  ausdrückbaren  Znsammensetzung  diese 
Schlacke  als  dem  Humboldtilith  entsprechend.  B  Frischschlacke  vom 
Hüttenwerke  Dillingen  bei  Baarlouis,  ein  lockeres  Haufwerk  kleinerer 
KijBtaMe,  deren  ftofsere  wenig  glänzend  und  fast  bleigrau,  die  inneren 
stark  günzend  tmd  rein  eisenschwarz  sind;  die  Krystalle  sind  rhom- 
bische Combinationen  ooP  .  2Pcx)  mit  OP  .  (3oPoo.ooPcx).Poo. 
Pc».P  (OOP:CX)P=  130030',  P  OO :  P  c»  an  der  Hauptaxe  =  119020', 
2  Poo  :  2  P  cx)  daselbst  =  8I036',  P  00  :  Poo  daselbst  =  75015'),  ziem- 
lich deutlich  nach  OP  spaltbar,  you  spec.  Gew.  3,396,  vor  dem  LÖth- 
röhr  kaum  schmelzbar,  mit  ooncentrirter  Salzsäure  Yollständig  gelati- 
nirend ;  untersucht  wurden  a  ausgelesene  Krystalle ,  h  derbere  Masse ; 
namentlich  die  Zusammensetzung  der  ersteren  entspricht  nahezu  der 
Chrysolithformel  3R0,  SiOa. 

SiOg    AljOa  FcgOs    CaO    MgO    FeO     MnO    KO     S       P .      Cl    Summe 

Ä       38,41     14,19    0,88     40,25     1,46       2,65     Spur    2,27    0,42    0,10    —     100,13 

ß  (a  28,79      0,48     —        0,38    0,15     69,23    Spur   0,85  Spur  Spur  Spur    99,88 

\b  28,19      0,54     —       Spur    0,11     69,86    Spur   0,82  Spur  Spur  Spur    99,52 

W.  Fairbairn  und  T.  T a t e  (1)  haben  Untersuchungen      gim. 
veröffentlicht  über  den  Widerstand  gläserner  Kugeln  und 
Cylinder  gegen   äufseren  Druck  und  über  die  Stärke  ver- 
schiedener Glassorten  bei  Dehnung  und  Zusammendrückung. 

A.  Vogel  d.  j.  (2)  fand,  dafs  an  s.  g.  Glasthränen 
(Glastropfen  mit  langem  dünnem  Schweife,  welche  durch' 
Eintropfen  geschmolzenen  Glases  in  kaltes  Wasser  darge- 
stellt werden  und  bei  dem  Abbrechei;^  der  Spitze  des 
Schweifes  unter  schwacher  Detonation  ihrer  ganzen  Masse 
nach  zu  einem  feinen  Pulver  zerfallen)  durch  Einlegen  der- 
selben in  Flufssäure  die  äufsere  Hülle  entfernt  werden  kann, 
ohne  dafs  ein  Zerfallen  des  Glaskörpers  eintritt  (letzteres 
hatte  an  so  behandelten  Glasthränen  auch  nicht  bei  dem 
Abbrechen  der  Spitze  des  zurückgebliebenen  Schweifes 
statt,  wohl  aber  bei  einem  leichten  Hammerschlag). 


(1)  London  B.  Soc.  Procecdings  X,  6 ;  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  535. 
Ueber  die  Zusammendriiokbarkeit  tou  gläsernen  Kugeln  und  Cjlindern 
YgL  auch  Fairbairn  in  Rep.  28.  Brijt.  Assoc.  f.  1858,  174.  —  (2)  Aus 
N.  Bepert.  Pharm.  VIII,  Heft  6  in  J.  pr.  Cltem.  LXXVII,  481 ;  Dingl.  pol. 
J.  CLni,  463. 
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»»"•  Ueber  die  Eigenschaft  gewisser  Gläser^  bei  dem  Er- 

wärmen trübe  zu  werden  (1),  haben  A.  Vogel  d.  j.  und 
Beischauer  (2)  Untersuchungen  angestellt.  Sie  fanden 
in  den  diese  Eigenschaft  zeigenden  Gläsern  (die  Trübung 
kann  bei  einigen  schon  bei  100^  eintreten)  einen  bedeutend 
vorwiegenden  Kaligehalt  und  geringen  Natron-  imd  Kalk- 
gehalt  (3).  Die  Oberfläche  solcher  Gläser  enthält  Wasser 
(die  bei  dem  Erhitzen  sich  trübende  und  zu  perlmutter- 
artig glänzenden  Schüppchen  werdende  Schichte  enthielt 
in  einem  Falle  12  pC.  Wasser).  Glas,  welches  die  Dispo- 
sition, Wasser  aufzunehmen  und  dann  beim  Erwärmen  sich 
zu  trüben,  hat,  erhält  die  letztere  Eigenschaft,  die  es  bei 
Einwirkung  der  Luft  nur  langsam  gewinnt,  bei  mehrt%igem 
Erwärmen  mit  concentrirter  Lösung  von  Salpeters.  Zink- 
oxyd (auch  von  Salpeters.  Silberoxyd  u.  a.),  und  in  der 
letzteren  Flüssigkeit  sehen  Vogel  und  Reisebauer  ein 
Mittel,  solche  Gläser,  die  überhaupt  dem  Erblinden  ausge- 
setzt sein  werden,  zu  entdecken. 

Die  Zersetzung,   welche   in  den  Buinen  von  Ninive 
gefundene  Glasstücke  zeigen,  beschrieb  Brewster  (4). 
Stickstoff-  Nach  WöhlerundH.  Sainte-Claire  Deville  (5) 

dllclnm.  J"     , 

verbindet  sich  das  Sillcium,  wie  das  Bor  und  das  Titan,  bei 
sehr  hoher  Temperatur  mit  freiem  Stickstoff.  Als  krystal- 
lisirtes  Silicium  in  einem  kleinen  hessischen  Tiegel,  welcher 
verschlossen  so  in  einem  zweiten  weiteren  gutverschlossenen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  697.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CLII,  181 ; 
Chem.  Ceutr.  1859,  419.  —  (3)  Von  solchen  Gläsern  ergab  Ä  schwach 
bläuliches  Spiegelglas,  B  ungeschliffenes  Fensterglas,  C  fleckiges  Fenster- 
glas die  Zusammensetzung  : 

SiOs      AlgOa    FejOa      CaO      KO      NaO     MgO  u.  MnO     Summe 
A  65,16  3,39  4,69     22,31       2,47  Spur  98,02 

B  64,04  1,69*)  7,80     20,64       4^94  Spur  99,11 

C  66,47  3,10*)  5,60     18,79      5.61  -  99,57 

*)  darin  Spuren  von  Ei^en. 
(4)  InstLt.    1859,   363.    —   (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  GX,  248;   im  Anas.  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  499;  Chem.  Centr.  1859,  570. 
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ucli  befand,  dafs  der  ZwiBchenranm  mit  frisch  ausgeglülitem 
Kohlenpulyer  ausgefüllt  war,  über  eine  Stande  lang  dem 
heftigsten  Coaksfeuer  ausgesetzt  wurde^  wandelte  sich  das 
Silicinm  gröfstentheils  zu  einer  lockereu  bläulichen  Masse 
um,  die  mit  einer  leicht  ablösbaren  zusammenhängenden 
faserigen,  dem  Bergkork  ähnlichen  Substanz  bedeckt  war; 
letztere  war  weifs,  nur  an  der  Oberfläche  durch  mikro- 
scopische  dunkel -tombakfarbene  Krjstalle  (deren  Natur 
nicht  zu  ermitteln  war)  gefärbt.  Sowohl  die  korkartige 
als  die  bläuliche  Masse  entwickelte  mit  Kalihjdrat  ge- 
schmolzen viel  Ammoniak;  aus  der  bläulichen  Masse, 
welche  neben  Sticksto&ilicium  noch  unverändertes  Silicium 
enthielt,  liefs  sich  ersteres  reiner  durch  Erhitzen  in  trock- 
nem  Ghlorgas  erhalten  (das  Stickstofisilicium  wie  das  Stick- 
stoffbor  bleibt  bei  starker  Glühhitze  in  Chlor  unverändert). 
Als  Stickstoffsilicium  in  einem  Strome  feuchten  Kohlensäure- 
gases zum  starken  Glühen  erhitzt  wurde,  verflüchtigte  sich 
kohlens.  Ammoniak  und  amorphe  Kieselsäure  blieb  als 
Bückstand ;  die  Zersetzung^  ging  nur  langsam  aber  voll- 
ständig vor  sich.  Das  aus  dem  Siliciumchlorid  dargestellte 
Stickstoffsilicium  zersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur alln^älig  das  Wasser.  Siliciumkrjstalle  wurden  bei 
dem  Glühen  in  feuchtem  Chlorgas  zu  durchsichtigen  aber 
leicht  zerreiblichen  Pseudomorphosen  von  Kieselsäure.  — 
Deville  und  Wöhler  gedenken  noch  der  Möglichkeit, 
dals  in  der  Bildungsperiode  der  Erde  das  Silicium  Stick- 
stoffsiliciiun  gebildet  habe  und  die  Umwandlung  des  letzteren 
durch  Wasser  bei  erhöhter  Temperatur  Kieselsäure  und 
Ammoniak  habe  entstehen  lassen  (1). 

H.  Böse  hat  die  Veröffentlichung  der  Besultate,  welche     Niob- 
ihm  die  Untersuchungen  über  Niobverbindungen  ergaben, 
fortgesetzt  (2). 


Tcrbimlnn- 
gen. 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1857,  92 ;  f.  1858,  790.  -  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1858,  151  ff. 
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"di^"  lieber  das  Sttckstoffhiob  theilt  er   Folgendes  mit  (1). 

Es  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Wasser 
bei  dem  Ueberleiten  von  Ammoniakgaa  über  Niobsäure 
bei  starker  Bothglühhitze;  das  entstehende  schwarze  Pul- 
ver, welchem  stets  noch  mehr  oder  weniger  unveränderte 
Niobsäure  beigemengt  ist,  leitet  sehr  gut  die  Electricität, 
zeigt  indessen  keinen  Metallglanz ;  bei  dem  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entwickelt  es  viel  Ammoniak  und  beim  Zutritt 
der  Luft  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  zu  Niobsäur^. 
Bei  dem  Erhitzen  der  Niobsäure  in  einem  Strome  von 
Cyangas  wird  sie  schnell  zersetzt;  unter  Bildung  eines  die 
Electricität  sehr  gut  leitenden  dunkelschwarzen  Pulvers, 
welches  aufser  Stickstoff  auch  noch  Kohlenstoff,  doch  weit 
weniger  als  dem  Verhältnifs  des  Cjans  entspricht,  enthält. 
Am  reinsten  wird  das  Stickstoffiiiob  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Niobchlorid  in  Ammoniakgas;  das  vom  zugleich  ent- 
stehenden Chlorammonium  durch  Behandlung  mit  Wasser 
befreite  Stickstofihiob  ist  ein  dunkelschwarzes  Pulver,  das 
von  Salpetersäure  und  selbst  von  Königswasser  fast  gar 
nicht,  leicht  aber  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  von 
einer  Mischung  aus  Salpetersäure  und  Flufssäure  ange- 
griffen wird. 

Bezüglich  der  [früher  als  Pelopsäure  bezeichneten  (2)] 
Niobsäure  erinnert  Böse  (3),  dafs  dieselbe  bisher  nur  aus 
dem  gelben  Niobchlorid,  sowi^  durch  Rösten  des  Schwefel- 
niobs  und  des  Stickstoffiiiobs  erhalten,  in  den  natürlich 
vorkommenden  niobhaltigen  Mineralien  aber  nicht  gefunden 
wurde.  Er  bespricht  ihre  Aehnlichkeit  mit  der  Tantalsäure 
und  die  Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  beider  Säuren. 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  12;  J.  pr.  Chem.  LXXVT,  245;  Chem. 
Centr.  1859,  204;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  140;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LYI, 
111;  Instit  1859,  227;  ausfÜhrüch  Pogg.  Ann.  CVI,  141.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1853,  354  f.;  f.  1858,  153.  —  (3)  Berl.  Aoad.  Ber.  1859, 
439;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  98;  Chem.  Centr.  1859,  678;  aiufilhrUeh 
Pogg.  Ann.  CVII,  409. 
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Die  Niobsänre  iBt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weifa,  in  ^*;^^°' 
der  Bltze  gelblich.  Nach  der  Vereinigung  mit  starken 
Basen  und  dem  Glühen  der  Verbindungen  ist  sie  ebenso 
schwer  wie  die  Tantalsäure  von  den  Basen  zu  befreien, 
und  nur  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  ge- 
lingt dies  vollständig.  Die  durch  Zersetzimg  des  Niob- 
chlorids  mittelst  Wasser  erhaltene  Niobsäure  hat  ein  anderes 
spec  Gew.  als  die  mit  saurem  schwefeis.  Kali  geschmolzene; 
erstere  selbst  ist  verschieden;  je  nachdem  das  Chlorid  durch 
plötzliches  Uebergiefsen  mit  Wasser  oder  durch  langsame 
Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt  wird,  im 
ersteren  Falle  nach  dem  von  einer  Feuererscheinung  be- 
gleiteten Glühen  glasartig,  im  letzteren  krystallinisch.  Die 
bei  der  Behandlung  von  Niobcblorid  mit  Wasser  darge- 
stellte Niobsäure  ist  in  der  geringen  Menge  gleichzeitig 
sich  bildender  Salzsäure  nicht  ganz  unlöslich.  Aus  der 
Lösung  der  niobs.  Alkalien  wird  die  Niobsäure  durch  Salz- 
säure niedergeschlagen;  geschieht  die  Fällung  in  der  Kälte 
und  unter  Vermeidung  eines  allzugrofsen  Uebersehusses  an 
Säure,  so  kann  sie  eine  voUständige  sein;  wird  aber  das 
niobs*  Alkali  mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  ver- 
setzt und  da^it  gekocht,  so  entsteht  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  klaren  Lösung  wird ; 
in  letzterer  kann  verdünnte  Schwefelsäure  nur  dann,  wenn 
nicht  zuviel  Salzsäure  zugegen  ist,  eine  Fällung  bewirken. 
Salpetersäure  verhält  sich  gegen  die  Lösungen  der  niobs. 
Alkalien  ähnlich  wie  Salzsäure.  Phosphor-,  Arsen-,  Oxal-, 
Wein-,  Trauben-  und  Citronsäure  bewirken  in  diesen  Lö- 
snngen  keine  Fällung,  wohl  aber  Essigsäure;  Cyanwasser- 
stoffiäure  macht  sie  nur  opalisirend ;  Gerb-  und  Gallussäure 
bewirken  darin  keine  Fälung,  aber  auf  Zusatz  von  Salz- 
oder  Schwefelsäure  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag. 
Wird  aus  einer  Lösung  von  niobs.  Alkali  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  der  gröfste  Theil  der  Niobsäure  ausgefallt  und 
nun  metallisches  Zink  zugesetzt,  so  färbt  sich  während  der 
Wasserstoffentwicklung  die  Niobsäure  blau  und  dann  braun. 
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**jj^*»'  nach  längerer  Zeit  wieder  weifs;  bei  Anwendung  Terdttnnter 
Schwefekäure  statt  der  Salzsäure  tritt  die  blaue  Färbung 
etwas  langsamer  aber  gewöhnlich  reiner  auf;  am  sichersten 
wird  sie  bei  Anwendung  von  Salzsäure  mit  einem  Zusätze 
von  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  gebläute  Niob- 
säure  wird  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak 
braun  gefärbt,  bei  Zutritt  der  Luft  dann  bald  wieder  weifs. 
—  Wie  die  Tantalsäure  zeigt  auch  die  Niobsäure  beträcht- 
liche Schwankungen  im  spec.  Gewicht  Mit  saurem  schwe- 
feis. Kali  geschmolzene  Niobsäure  ergab  es  =  6,140  bis 
6;146,  auch  noch  etwas  geringer  (solche  Säure  zeigt  unter 
dem  Mikroscop  kei^ne  krystallinische  Structur),  nach  3  stün- 
digem Glühen  in  Eohlenfeuer  =  6,48,  der  stärksten  Hitze 
eines  Porcellan-Gutofens  ausgesetzt  (sie  bestand  nun  aus 
mikroscopischen  Krystallen)  =  5,83.  Das  spec.  Gew.  der 
aus  dem  Chlorid  erhaltenen  Säure  wurde  nach  schwachem 
Glühen  =  5,9  bis  5,98  (bisweilen  auch  bis  zu  5,706  herab 
und  bis  zu  6,239  hinauf)  gefunden,  nach  starkem  Roth- 
glühen in  Kohlenfeuer  =  6,1  bis  6,4  (einmal  selbst  bis 
6,725);  durch  Erhitzen  dieser  Säure  auf  die  höchste  Tem- 
peratur des  Porcellanofens  wurde  sie  luystallinisch,  zeigte 
aber  auch  nun  das  geringere  spec.  Qew.  5,79.  Einem  halb- 
stündigen Weifsglühen  in  einem  Gebläsefeuer  ausgesetzt 
gewesene  Niobsäure  war  nur  theilweise  krystallinisch,  vom 
spec.  Gew.  5,51  bis  5,52. 

Wie  Kose  in  einer  weiteren  Mittheilung  über  die 
niobs.  Salze  (1)  darlegt,  bildet  die  Niobsäure  ein  Hydrat, 
dessen  Zusammensetzung  indessen  schwierig  zu  bestimmen 
ist  Aus  dem 'Chlorid  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
erhalten,  zeigt  es  beim  Glühen  eine  starke  Lichterscheinung, 
nicht  aber  wenn  aus  der  vorher  mit  saurem  schwefeis« 
Kali  geschmolzenen  Niobsäure  dargestellt  —  Die  Niob- 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  527;  J.  pr.  Chem,  LXXVHI,  102;  Ghem. 
Centr.  1859,  749 ;  ausmiirljoh  Pogg.  Ann.  CYII,  566. 
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Bftiure  ist  in  ihrem  Verhalten  gegen  Basen  der  Tantalsänre 
»ehr  ähnlich.  Von  ihren  Verbindungen  mit  Basen  sind  nur 
die  mit  Alkalien  in  Wasser  löslich.  Das  niobs.  Elali  läfst 
sich  nicht  durch  Schmebsen  der  Niobsäure  mit  Kalihjdrat 
rein  darstellen,  da  es  wie  das  tantals.  Kali  nach  jedem 
Verhältnifs  in  ElaUhydrat  löslich  ist  und  sich  nicht  durch 
Krystallisation  isoliren  läfst;  auch  durch  Schmelzen  der 
Niobsäure  mit  kohlens.  Kali  läfst  sich  neutrales  niobs.  Kali 
nicht  rein  darstellen.  Die  Lösungen  der  Niobsäure  in 
Kalihydrat  und  namentlich  die  in  kohlens.  Kali  verhalten 
sich  in  sofern  von  den  analogen  Lösungen  der  Tantalsäure 
verschieden;  dafs  sie  auch  in  verdünnten  Lösungen  sdbr 
wenig  durch  Kochen  zersetzt  werden.  Aus  der  Lösung 
des  niobs.  Kali's  f^t  Kohlensäure  nur  bei  sehr  langem 
Dnrchleiten  die  Niobsäure  als  saures  Salz  von  sehr  volumi- 
nöser Beschaffenheit.  Die  Niobsäure  treibt  die  Kohlensäure 
aus  d^n  kohlens.  Kali  nicht  auf  nassem  Wege  aus,  wohl 
aber  bei  dem  Schmelzen,  unter  Bildung  von  Verbindungen 
6KO,5NbOs  und  TKO^öNbO,;  die  Menge  der  austre- 
tenden Kohlensäure  wächst  mit  der  Dauer  des  Schmelzens. 
unter  den  niobs.  Salzen  ist  das  Natronsalz  das  wichtigste; 
man  erhält  es  im  neutralen  Zustande,  ähnlich  wie  das 
tantals.  Natron,  durch  Eintragen  von  Niobsäure  in  schmel- 
zendes Natronhydrat  (dabei  zeigt  sich  starke  Feuererschei- 
nung) und  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser, 
wobei  zuerst  nur  das  überschüssige  Natronhydrat  und  erst 
später  in  dem  reinen  Wasser  das  niobs.  Natron  gelöst 
wird;  dieses  Salz  ist  NaO,  2Nb08  und  krystallisirt  meistens 
mit  7,  manchmal  mit  5  HO.  Aufser  dem  neutralen  Salze 
erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  der  Niobsäure  mit 
kohlens.  Natron  auch  saure  Salze;  ebenso  auch  bei  der, 
indessen  äufserst  langsam  erfolgenden,  Zersetzung  des  ge- 
lösten neutralen  Salzes  durch  Kohlensäure.  Bei  dem  Zu- 
sammenschmelzen abgewogener  Mengen  von  Niobsäure 
und  kohlens.  Natron  wird,  wenn  die  Hitze  nicht  allzuhoch 
steigt,  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  dafs  die  Verbindung 
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^dun^!""  NaO,  NbO«  entsteht;  hei  stärkerer  Hitze  entweicht  indessen 
noch  mehr  Kohlensäure.  Bei  Zusatz  von  Chlorammonium 
zu  einer  Lösung  des  niobs.  Natrons  erfolgt  sogleich  ein 
Niederschlag;  der  indessen  nur  wenig  Ammoniak  enthält 
Fügt  man  aber  zu  der  Lösung  ein  neutrales  Salz  mit  irgend 
einer  nicht  alkalischen  Base^  so  werden  niobs.  Salze  ge&llt, 
deren  Zusammensetzung  der  des  neutralen  niobs.  Natrons 
analog  ist;  Böse  hat  die  neutralen  Verbindungen  der 
Niobsäure  mit  Magnesia ;  Zinkoxyd ,  Silberoxyd,  Queck- 
silberoxydul  und  Kupferoxyd  untersucht,  in  welchen  allen 
der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Vierfache  von  dem  der 
Base  ist. 

Endlich  hat  Kose  noch  Mittheilungen  gemacht  über 
die  Verbindungen  des  üntemiobs  mit  Ohlor  und  Fluor  (1). 
Unterniob  nennt  er  die  allotropische  Modification  des  Niobs, 
die  sich  mit  Sauerstoff  zu  einer  Säure,  der  Untemiobsäure, 
von  geringerem  Sauerstoffgehalt,  als  der  der  Niobsäure 
ist,  vereinigt.  Die  Untemiobsäure  kann  nicht  direct  durch 
Oxydation,  nur  indirect  nach  vorgängiger  Umwandlung 
zu  Niobchlorid  in  Niobsäure  übergeführt  werden.  Das 
Unterniob  bildet  mit  Chlor,  Fluor  und  Schwefel  Verbin- 
dungen, welche  der  Untemiobsäure  analog  zusammenge- 
setzt sind.  —  Das  Unterniobchlorid  wurde  früher  von 
Eose  unter  der  Bezeichnung  Niobchlorid  beschrieben  (2). 
Zur  Ermittelung  seiner  Zusammensetzung  wurde  bestimmt, 
wieviel  Salzsäure  und  wieviel  Untemiobsäure  bei  seiner 
Zersetzung  durch  Wasser  entsteht;  im  Mittel  aus  10  Ver- 
suchen ergaben  100  Th.  des  Chlorids  48,21  Chlor  und 
61,83  Untemiobsäure.  Rose  fand  indessen,  dafs  das  von 
ihm  auch  mit  gröfster  Sorgfalt  bereitete  Unterniobchlorid 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  549;  J.  pr.  Chem.  LXX VIII,  183;  Chem. 
Centr.  1859,  849;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVIII,  104;  ausführlich  Pogg. 
Ann.  CVIII,  273  u.  465;  daraus  im  Ausz.  Chem.  Cenjr.  1860,  181.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  353  f.;  f.  1868,  152  f.    , 
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noch  etwas  Sauerstoff  enthielt:  bei  dem  Erhitzen  desselben  "'«•>»"«'>•■ 

'  düngen. 

in  Scbwefelwasserstofigas  wurde  es  unter  ChlorwasserstoflF- 
bildung  zu   Unterschwefelniob;    wobei  immer   auch  etwas 
Wasser  auftrat  (sorgsam  bereitetes  Tantal-  oder  Niobchlo- 
rid  gab  bei  gleicher  Behandlung  kein  Wasser).    Bei  dem 
Erhitzen  von  Untemiobchlorid  in  Schwefelkohlenstoffdampf 
wird   es  geschwärzt  und  etwas  Unterschwefelniob    bildet 
sich   (Tantal-    und   Niobchlorid    werden    durch    Schwefel- 
kohlenstoffdampf nicht  zersetzt);   während   dieses   zurück- 
bleibt ^  verflüchtigt  sich  weifses  Untemiobchlorid  mit  den 
Schwefelkohlenstoffdämpfen,    wonach    es    also    ein,    wenn 
auch  schwierig  darzustellendes,  sauerstofflfreies  Untemiob- 
chlorid giebt.    Nach  Eose   verhalten  sich  die  Sauerstoff- 
gehalte   der    aus    dem   Untemiobchlorid   mittelst   Wasser 
dargestellten  Untemiobsäure  und  der  Niobsäure  wie  3  zu  4 ; 
unter  Annahme  des  für  das  Niob  nach  .den  Analysen  des 
Niobchlorids  angenommenen  Atomgewichts  (1)  ergiebt  sich 
fiir  das  sauerstofffreie  Untemiobchlorid  die  Formel  NbaCU 
und  ein  Gehalt  an  47,86  pC.  Niob  und  52,14  pC.  Chlor.  — 
Das   Hydrat  der   Untemiobsäure   löst  sich   schon  in   der 
Kälte  leicht  in,    namentlich   rauchender,   Flufssäure;    die 
Lösung  giebt   aber  keine  Krystalle  eines  Fluorids;    beim 
Erhitzen   giebt  die  Lösung  Flufssäuredämpfe  aus  und  be- 
hutsam abgedampft  läfst  sie  eine  Masse,  die  bei  stärkerem 
Erhitzen   und   Glühen  dicke  weifse  Dämpfe   von   Fluorid 
auBStÖfst  und  Untemiobsäure  hinterläfst.    Die  geglühte  Un- 
temiobsäure löst  sich  zwar  nicht  in  Flufssäure,    verbindet 
sich    aber  zum  Theil  mit  derselben;   destillirt  man   dann 
das  Ganze  in  einer  Platinretorte  und  leitet  die  Dämpfe  in 
Wasser,  so  verflüchtigt  sich  nur  Flufssäure  und  das  Was- 
ser enthält  keine  Untemiobsäure,   auch  wenn  der  Inhalt 
der   Betorte  bis  zur  Trockne,  destillirt  wird.    Wird  aber 
geglühte  Untemiobsäure  in    einer  Platinretorte  mit  Flufs- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  163. 

JahzMlwricht  f.  Chemie  n.  s.  w.  f.  1869.  H 
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^^^^!"  8äure  Übergossen  und  dann  concentrirte  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt^ so  entwickeln  sich  schon  ohne  äufsere  Erhitzung 
Dämpfe  Ton  Unterniobfluorid ;  bei  dem  Erhitzen  aber  hört 
das  Verdampfen  des  letzteren  auf  und  nur  flufssäure  geht 
über  (das  Fluorid  wird  also  durch  Schwefelsäure  bei  dem 
Erhitzen  zersetzt).  .Wie  das  Tantal-  und  das  Niobfluorid 
verbindet  sich  auch  das  Unterniobfluorid  mit  anderen 
Fluormetallen;  von  solchen  Verbindungen  hat  Kose  die 
mit  Fluorkalium  und  mit  Fluomatriuro  dargestellt  Erstere 
ist  2KF1;  NbsFls  (wurd^  gewöhnlich  mit  Fluorkalium  ge- 
meng^  erhalten),  letztere  NaFl,  NbaFls  (wurde  stets  mit 
NaFl,  HFl  gemengt  oder  verbunden  erhalten).  Diese  Ver- 
bindungen sind  in  Wasser  löslich,  sauer  reagirend;  Schwe- 
,  feisäure  fällt  erst,  wenn  die  damit  versetzte  Lösung  bis 
zur  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure  eingedampft  wird, 
Unterniobsäure.  Die  Fluorkaliumverbindung  bleibt  bei 
dem  Schmelzen  länger  unzersetzt,  als  die  analogen  Tantal- 
und  Niobverbindungen,  zuletzt  aber  wird  sie  zu  einer  un- 
schmelzbaren,  alkalisch  reagirenden,  blauen  Masse;  die 
Flnornatriumverbindung  schmilzt  nicht  bei  dem  Glühen 
und  wird  auch  nicht  blau. 
MoiybdKn.  ßci  dcm  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von 
aar«.  Molybdänsäure  in  Aetzammoniak  entstandene  grofse  durch- 
sichtige monoklinometrische Krjstalle  ergaben  bei Ma ly's  (1) 
Analysen,  abweichend  von  den  früher  gemachten  I^rfah- 
rungen,  die  Zusammensetzung  NH4O,  4Mo08  -f-  2  HO. 

mo?'bdän"  Wöhler  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  Versuche, 
welche  Bautenberg  zur  Darstellung  von  Phosphormolyb- 
dän nach  dem  früher  (3)  bereits  zur  Darstellung  von  kry- 
stallisirtem  Phosphorwolfram  in  Anwendung  gebrachten  Ver- 
fahren angestellt  hat.  Ein  Gemenge  von  1  Th.  gelber  phos- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVTI,  25 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVHI,  826 ; 
Chem.  Centr.  1860,  821.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  374;  im  Atiss. 
J.  pr.  Chem.  LXXVIT,  381.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1851,  346. 
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phorsäorebaltiger  MolybdänsSure  und  2  Th.  geschmolzener  ^^^'S^^; 
kalkhaltiger  Phosphorsäure  gab;  eine  Stunde  lang  in  einem 
Koblentiegel  einem  sehr  heftigen  Coaksfeuer  ausgesetzt^ 
eine  blasige  graue^  aus  metallisch-glänzenden  Ejrjställchen 
und  phosphors.  Kalk  bestehende  ^  in  den  Höhlungen  mit 
jenen  Erjställchen  ausgekleidete  Masse.  Durch  abwech- 
selndes Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Natron- 
lauge wurden  die  Krjställchen  rein  erhalten.  Diese  sind 
Phosphormoljbdän  MotP;  sie  bilden  ein  graues  Pulver 
von  6,167  spec.  Gew.,  sind  höchst  schwer  schmelzbar, 
oxydiren  sich  beim  Qlühen  an  der  Luft  allmälig  ohne  zu 
verbrennen,  auf  schmelzendem  Salpeter  aber  unter  Feuer- 
erscheinnng,  werden  von  concentrirter  heifser  Salpetersäure 
zu  Phosphorsäure  und  Moljbdänsäure  gelöst,  bilden  in 
Chlorgas  gelinde  erwärmt  ohne  Feuererscheinung  Molyb- 
dän- und  Phosphorchlorid,  leiten  die  Electricität,  entwickeln 
unter  Salzsäure  mit  Zink  in  Berührung  WasserstojBfgas 
und  reduciren  bei  Zusatz  eines  Kupfersalzes  an  ihrer 
Oberfläche  Kupfer. 

Ein  Oxysulfuretsalz  von  Molybdän  mit  Schwefelam-  ^^J'^^/jJ; 
moniom  wurde  durch  Bodenstab  (1)  untersucht.  .  Als 
in  die  Lösung  einer  unreinen,  mit  viel  Chlorammonium 
versetzten  Molybdänsäure  in  verdünnter  Salzsäure,  nach 
Uebersättigung  der  Lösung  mit  Ammoniak,  Schwefelwas- 
aerstoff  bis  zur  Uebersättigung  mit  demselben  eingeleitet 
war,  bildeten  sich  kleine  hochrothe  Krystalle  (die  anfangs 
gelbe  Flüssigkeit  war  nun  dunkelrothbraun  geworden), 
welche  schnell  mit  Ammoniak  abgewaschen,  zwischen 
FUefspupier  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  wur- 
den* Die  in  dieser  Art  erhaltenen  KrystaJle  waren  wasser^ 
frei;  sie  lösten  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem 
Wasser  unter  rothbrauner  Färbung,  nicht  in  wasserfreiem 
Alkohol  oder  gesättigter  wässeriger  Chlorammoniumlösung } 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  186. 
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aus  der  so  lange^  big  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelammo- 
nium roch^  gekochten  Lösung  schied  sich  bei  nachherigem 
Erkalten  ein  gelbes ;  in  Wasser  unlösliches  Pulver  aus; 
ihre  Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Schwefelmolybdän,  ohne  daTs  sich  Schwefel- 
wasserstoff entwickelte ;  und  die  überstehende  röthliche 
Flüssigkeit  gab  mit  Ammoniak  und  mit  Kali  einen  im 
Ueberschufs  des  AlkaU's  nicht  löslichen  braunen  Nieder- 
schlag. Die  für  die  Zusammensetzung  dieser  Krjstalle 
geftmdenen  Zahlen  entsprachen  der  Formel  NH4S;  MoOgS. 
H*ioidTer.  ^.   Blomstrand  (1)    hat    Mittheiluneen    gemacht 

bindungen  ^    ^  O  O 

über  Haloidverbindungen  des  Molybdäns ,  in  welchen 
man  seiner  Ansicht  nach  zusammengesetzte  unorganische 
Kadicale  annehmen  kann. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  metallisches  Mo- 
lybdän in  höherer  Temperatur  ist  gewöhnlich  das  Haupt- 
product  graugrünes;  filzig  zusammengeballtes  und  die 
Bohre  leicht  verstopfendes  Sesquibromür  MoaBrs  neben 
einer  geringen  Menge  von  schwarzem  nadelformigem  Bro- 
mid  MoBrs;  aber  aufserdem  tritt  meistens ,  wenigstens  bei 
der  Hitze  einer  doppelten  WeingeistlampC;  Molybdänbro- 
mür  MoBr  als  feuerbeständiger  amorpher  rothgelber  Körper 
auf.  Dieses  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  Salpeter^ 
säurC;  nicht  einmal  von  kochendem  Königswasser  bemerk- 
bar zersetzt;  löst  sich  aber  leicht  imd  voUständig  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  caustischen  Alkalien  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  (concentrirte  Lösungen  caustischer  Al- 
kalien bewirken  völlige  Zersetzung  des  Bromürs  unter 
Ausfällung  eines  rein  schwarzen  Oxydhydrates).  Die  Bil- 
düng  dieser  gelben  Lösung  beruht  darauf,  dafs  in  dem 
Molybdänbromür  Vs  des  Broms  gegen  Sauerstoff  ausge- 
tauscht wird  :  3  MoBr  +  KO  =  KBr  +  MosBrgO;  letz- 
tere Verbindung  scheidet  sich  mit  9  HO  bei  dem  Stehen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVH,  88. 
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der  gelb«!!  Lösung  an  der  Luft  (wo  die  Kohlensäure  der  "£j"^; 
letzteren  «emwirkt)  allmälig  in  kleinen  glänzenden  gold-  ^bJ^ 
gelben  Kry stallen  ab,  während  bei  dem  Neutralisiren  der 
gelben  Lösung  mit  einer  Sauersto&äure  dasselbe  Oxy- 
bromür  mit  3  HO  als  flockiger  oder  kömiger  dunkelgelber 
Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Dieses  Oxjbromür  ist 
löslich  in  Alkalien  und  in  stärkeren  Sauerstoffsäuren  (die 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  bei  gelindem 
Erhitzen  sogleich  getrübt  und  zersetzt,  während  die  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Trübung  bis 
zum  Kochen  erhitzt  werden  kann,  aber  bei  dem  Verdünnen 
zersetzt  wird;  die  Salpeters.  Lösung  läfst  sich  auch,  doch 
nur  eine  Zeit  lang,  in  der  Wärme  abdampfen);  in  den 
durch  letztere  Säuren  hervorgebrachten  gelben  Lösungen 
bringen  Sübersalze  keinen  Niederschlag  hervor.  Wird 
die  durch  Auflösen  von  Molybdänbromür  in  warmen  ver- 
dünnten Aetzalkalien  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  mit  Chlor-, 
Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  versetzt,  so  bilden*  sich 
im  Ueberschufs  der  Säure  unlösliche,  in  verdünnten  wäs- 
serigen Alkalien  aber  lösliche  gelbe  Niederschläge  von  der 
Zusammensetzung  MosBraCl  -|~  3  HO,  MosBr^J  -j-  3  HO 
oder  MosBr^Br  -j-  3 HO.  Blomstrand  ist  geneigt,  das 
Molybdänbromür  als  MosBr»  und  in  ihm  und  den  eben 
erwähnten  Verbindungen  ein  als  Bromomolybdän  bezeich- 
netes Badical  MosBr^  anzunehmen,  um  das  oben  schon 
erwähnte  Verhalten  dieser  Verbindungen,  dals  ihr  Brom- 
gehalt nicht  durch  Silberlösung  ausgefällt  wird,  sowie  dafs 
ihr  Molybdängehalt  nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  Blut- 
laagensalz  u.  a,  angezeigt  wird,  zu  erklären. 

Das  dem  Molybdänbromür  entsprechende  Chlorür 
hatte  Blomstrand  schon  bei  seiner  früheren  Unter- 
suchung   über   das   Verhalten    des    Chlors    zum    Molyb- 

(1),  ohne  es  aber  damals  richtig  zu  erkennen,   als 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  191. 
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hi^lduJ^tn  ciJien  feuerbeständigen  lichtgelben  Körper  erhalten.  Er 
lywJIiV.  hat,  um  dieses  Chlorür  MoCl  in  gröfserer  Menge  zu  ge- 
winnen, mehrere  Verfahrungsw eisen  versucht,  die  aber 
sämmtlich  ein  unreines  Product  ergaben.  Es  bildet  sich 
bei  (nicht  allzu-)  starkem  Erhitzen  des  Sesquichlortirs 
(M02CI3  =  MoCl  4"  M0CI2)  in  einem  Strom  eines  indiffe- 
renten Gases;  femer  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  metallischem  Molybdän  und  Quecksilberchlorilr;  auch, 
doch  nur  spurenweise,  bei  dem  Ueberleiten  von  mit  Koh- 
lensäuregas stark  verdünntem  Chlorgas  über  metallisches 
Molybdän  bei  mäfsiger  Hitze;  endlich  auch  in  kleiner 
Menge  manchmal,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  ist,  bei 
der  Darstellung  des  Chlorids  aus  einem  Gemenge  von 
Molybdänoxyd  und  Kohle  mit  Chlorgas.  Nach  einer  dieser 
Methoden  dargestellt  bildet  das  Chlorür  ein  amorphes 
Pulver  von  matt-gelber,  in  Folge  von  Verunreinigungen 
meist  ins  Grünliche  ziehender  Farbe.  Es  verhält  sich 
gegen  Alkalien  ganz  dem  Bromür  entsprechend,  ist  aber 
auch  in  Wasserstoffsäuren  leicht  und  vollständig  loslich, 
jpie  alkalische  Lösung  scheidet  bei  dem  Stehen  an  der 
Luft  das  Oxychlorür  M08CI2O  in  Verbindung  mit  Wasser 
seltener  krystallinisch  (die  Krystalle  sind  dann  ganz  klein, 
lichtgelb,  stark  glänzend),  gewöhnlich  als  schleimigen 
amorphen  Niederschlag  aus;  Säuren  (am  besten  Essigsäure) 
fällen  aus  jener  Lösung  das  Hydrat  MojjCIsO  +  3  HO  als 
lichtgelbe  Flocken,  die  sich,  doch  nur  frisch  ausgeföllt  und 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  leicht  in  stärkeren 
Säuren  lösen.  Blomstrand  ist  geneigt,  auch  diese  Ver- 
bindung als  ein  zusammengesetztes  Radical,  das  Ghloro^ 
molyhdän  M03CI2,  enthaltend  zu  betrachten.  —  Haloidver- 
bindungen  dieses  Badicals  lassen  sich  erhalten  durch  Be- 
handlung von  MosCUO  oder  von  Molybdänchlorür  geradeso 
mit  WasserstofiBäuren;  bei  dem  Kochen  bilden  sich  Lö- 
sungen, aus  welchen  jene  Verbindungen  dann  krystallisiren. 
MosC^Br  '\-  3  HO  krystallisirt  in  glänzenden  röthlich- 
gelben  dünnen  Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslieh,  in  AI- 
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kobol  löslich  sind;  aus  der  sofort  bei  100<>  sehr  stark  ein-  Sidlt^" 
gedampften  Lösung  wurden  auch  kurze  prismatische  Kry-  i^^J^'. 
stalle  MosClsBr  +  6  HO  erhalten  ^  welche  mit  Wasser 
leicht  eine  Lösung  geben;  die  nach  kurzem  Stehen  sich 
trübt  nnd  ein  körniges  Pulver  absetzt  (bei  Anwesenheit 
von  viel  Säure  bleibt  die  Lösung  klar);  ebenso  bildet  auch 
MosClgJ  mit  3  HO  eine  schuppig-krystallinischc;  in  Was- 
ser unlösliche  Verbindung  ^  mit  6  HO  der  entsprechenden 
Bromverbindung  sich  ähnlich  verhaltende,  nur  dunkeler 
rothgelbe  Krystalle,  und  MojClaCl  +  3H0  tritt  ebenfalls 
in  dünnen  Schuppen  auf  und  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wahrend  MoaCljCl  +  6  HO  lichtgelbe  feine  Nadeln  oder 
dünne  Prismen  bildet,  die,  wie  die  anderen  Verbindungen 
mit  6  HO,  in  Wasser  zu  alsbald  sich  trübender  Flüssigkeit 
löslich  sind.  Die  sauren  Lösungen  dieser  Verbindungen 
lassen  sich  attch  bei  Zutritt  der  Luft  ohne  merkliche  Zer- 
setzung wiederholt  bis  zur  Trockne  abdampfen;  in  Kohlen- 
säure erhitzt  geben  diese  Verbindungen  anfangs  nur  Was- 
ser ab,  bei  rascher  gesteigerter  Erhitzung  auch  etwas 
Wasserstoflsäure,  wobei  sich  dem  Bückstand  etwas  von 
der  correspondirenden  Sauerstofiverbindung  oder  selbst 
Molybdänoxydul  beimengt  (MosCljCl  -f  HO  =  MosClgO 
-f-  HCl  und  MosClaCl  -f  3H0  =  3  MoO  -f  3  HCl) ;  beim 
Erhitzen  der  Verbindungen  unter  Zutritt  feuchter  Luft 
finden  dieselben  Zersetzungen,  nur  in  gröfserem  Mafsstabe, 
statt.  Endlich  vereinigen  sich  diese  Verbindungen  —  was 
Blomstrand  ganz  besonders  als  Beweis  dafür  betrachtet, 
dafs  sie  Haloidverbindnngen  zusammengesetzter  Badicale 
seien  —  mit  den  Haloidsalzen  von  Kalium  oder  Ammonium 
zn  Doppelsalzen,  welche  bei  dem  Erkalten  der  sauren 
Auflösung  fast  vollständig  auskrystallisiren.  Diese  Doppel- 
salze sind  glänzend-strohgelb  (die  Chlorsalze)  bis  dunkel- 
gelblichroth  (die  Jodsalze),  von  verschiedener,  meist  pris- 
matischer Krystallform ;  durch  Wasser  werden  sie  im  All- 
gemeinen zersetzt,  indem  das  Alkalisalz  in  Lösung  geht, 
die  Molybdänverbindung  aber   in  Waciser  unlöslich   (mit 


IQß  Unorganische  Chemie. 

3 HO)  ausgeschieden  wird;  bei  Gegenwart  freier  Säure 
sind  sie  in  Wasser  unzersetzt  löslich;  Alkohol  löst  einige 
(z.  B.  MosClaBr  -|-  NH^Br)  anscheinend  unzersetzt,  wäh- 
rend er  aus  anderen  (MosCljBr  +  KBr  z.  B.)  die  Mo- 
Ijbdänverbindung  auszieht  und  das  Alkalisalz  ungelöst 
läfst.  Aus  diesen  Doppelsalzen  fällt  Silberlösung  nur  die 
Hälfte  des  ganzen  Gehalts  an  Haloiden  (nicht  den  in 
dem  angenommenen  Badical  enthaltenen  Haloidgehalt) ; 
die  saure  Auflösimg  wird  auch  bei  tagelanger  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt  (in  alkalischer  Lö- 
sung bewirkt  Schwefelwasserstoff  allmälig  Zersetzung), 
und  Blutlaugensalz  bringt  keiae  Fällung  hervor, 
chjom.  Nach  Wöhler  (1)  läfst  sich  metallisches  Chrom  leicht 

aus  dem  violetten  Chlorid  mittelst  schmelzenden  Zinks  re- 
duciren.  Man  mischt  1  Th.  Chromchlorid  mit  2  Th.  eines 
aus  7  Th.  Ghlomatrium  auf  9  Th.  Chlorkalium  bereiteten 
Salzgemenges,  drückt  dieses  Gemische  fest  in  einen  ge- 
wöhnlichen Tiegel;  legt  darauf  2  Th.  granulirtes  Zink  und 
z^  oberst  wieder  eine  Schichte  jenes  Salzgemenges,  erhitzt  bis 
,  zum  Glühen  und  Schmelzen  des  Tiegelinhalts,  vermindert^ 
wenn  brodelndes  Geräusch  und  das  Erscheinen  einer  Zink- 
flamme bei  momentanem  Oeffnen  des  Tiegels  das  Sieden 
des  Zinks  anzeigen,  die  Hitze  und  läfst  die  Masse  noch 
etwa  10  Minuten  in  Flufs,  nimmt  den  Tiegel  aus  dem 
Feuer  und  befördert  durch  gelindes  Aufstofsen  desselben 
die  Ansammlung  des  Metalls  (langsames  Erkaltenlassen 
des  Tiegels  scheint  auf  den  Erfolg  der  Operation  ohne 
Einflufs  zu  sein).  Nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels 
findet  man  unter  einer  grünen  Schlacke  einen  wohl  ge- 
flossenen Zinkregulus,  welcher  mit  Wasser  gereinigt  an 
der  Oberfläche  schimmernde  kleine  Chromkrjstalle  zeigt; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  230  j  Nachrichten  von  der  k.  GeseUech. 
d.  Wissenaoh.  zu  Göttingen  1869,  147;  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIX,  257; 
Chem.  Centr.  1859,  561;  J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  121;  Ann.  ch.  phys. 
[B]  LVI,  501 ;  Chem.  G«.  1859,  381. 
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durch  Auflösen  des  Zinks  mittelst  öfters  erneuerter  ver-  ^^'*"' 
dünnter  Salpetersäure  erhält  man  das  reducirte  Chrom  zink- 
frei als  ein  krystallinisches  Pulver^  das  zur  sicheren  Ent- 
fernung alles  (im  gewöhnlichen  Zink  enthaltenen)  Blei's 
noch  einmal  mit  Salpetersäure  zu  erhitzen  und  dann  gut 
auszuwaschen  ist.  30  Grm.  Chromchlorid  gaben  einmal 
6;  ein  andermal  7  Grm.  Chrom  (die  berechnete  Menge  ist 
10  Grm.).  Das  so  dargestellte  Chrom  ist  ein  hellgraues^ 
sehr  krystallinisches^  schimmerndes  Pulver;  das  schon  bei 
50&cher  Vergröfserung  tannenbaumförmige  Krystallaggre- 
gate  mit  einzelnen  sehr  scharfen,  stark  glänzenden,  fast 
zinnweifsen  Bhombo^dem  erkennen  läfst;  es  ergab  bei  25^ 
das  spec.  Gew.  =  6,81 ;  es  wirkt  nicht  auf  die  Magnet- 
nadel. An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt  läuft  es,  wie 
Stahl,  gelb  und  blau  an,  ohne  zu  verbrennen,  und  erst 
nach  und  nach  bedeckt  es  sich  mit  einer  Lage  von  grünem 
Oxyd ;  in  die  mit  Sauerstoffgas  angeblasene  Alkoholflamme 
gestreut  verbrennt  es  mit  Funkensprühen,  doch  weniger 
glänzend  als  Eisen ;  •  auf  kaum  zum  Schmelzen  erhitztem 
chlors.  Kali  verbrennt  es  mit  blendendweifsem  Feuer  zu^ 
chroms.  Eali;  von  schmelzendem  salpeters.  Kali  wird  es 
leicht,  doch  ohne  Feuererscheinung,  zu  Chromsäure  oxydirt ; 
in  schmelzendem  kohlens.  Natron  bleibt  es  unverändert. 
In  Chlorgas  erhitzt  verglimmt  es  lebhaft  zu  violettem 
Chlorid;  bei  stundenlangem  starkem  Glühen  in  einem  durch 
Kohlensäure  zugeführten  Strome  von  luftfreiem  Wasser- 
dampf wird  es  nur  oberflächlich  in  grünes  Oxyd  verwan- 
delt; von  Salzsäure  wird  es  unter  Wasserstoffentwicklung 
leicht  zu  blauem  Chlorür  gelöst.  Verdünnte  Schwefelsäure 
ist  ohne  Wirkung  auf  das  Chrom,  aber  bei  gelindem  Er- 
wärmen tritt  plötzlich  eine  sehr  heftige  Einwirkung  ein, 
und  das  rückständige  Metall  hat  nun  die  Eigenschaft,  auch 
nach  dem  Abwaschen  von  der  verdünntesten  Schwefelsäure 
leicht  aufgelöst  zu  werden.  Selbst  von  concentrirter  und 
siedender  Salpetersäure  wird  das  Chrom  nicht  im  Geringsten 
angegriffen«  —  Bei  einem  Versuche,   in  der  oben  ange- 
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gebenen  Weise  das  Chrom  aus  dem  Chlorid  mittelst  Cad« 
mium  zu  reducireu;  explodirte  die  Masse;  sobald  sie  zum 
Schmelzen  kam^  auf  das  Heftigste ;  mit  Magnesium  dagegen 
geht  die  Beduetion  ruhig  und  sehr  Tollständig  vor  sich, 
ohne  aber  vor  der  mit  Zink  einen  Vorzug  zu  haben. 
veAiBdnn'-  Wöfalor  hat  ferner  (1)  Mittheilung  gemacht  ttber  ein 

chroSf.  lOftgnetisehes  Chromoxyd.  Neger  bemerkte ,  dafs  von 
ihm  nach  Wöhler's  Verfahren  durch  Erhitzen  des  Dampfes 
von  Chromacichlorid  dargestelltes  krystalKniscches  Chrom- 
oxyd vom  Magnet  anziehbare  Theile  enthielt ;  die  Abwesen- 
heit von  Eisen  in  diesen  Theilen  wurde  besonders  darge- 
than.  Es  war  damit  die  Existenz  eines  dem  Magneteisen 
analogen  Chromoxydoxyduls  CrgOi  (2)  wahrscheinlich,  über 
dessen  Bildung  folgende  Versuche  ausgeführt  wurden.  Bei 
der  Zersetzung  des  Dampfes  von  Chromacichlorid  in  einem 
Porcellanrohr  bei  Weifsgltihhitze  bildete  sich  nur  unmag- 
netischeS;  schön  krystallinisches  Oxyd,  bei  der  Zersetzung 
jenes  Dampfes  in  einem  Glasrohr  noch  unter  der  Glüh- 
hitze (3)  hingegen  ein  stark  dem  Magnet  folgendes  Oxyd. 
Letzteres  bildet^  so  dargestellt;  unkrystallinische  schwarze, 
auf  der  Innenseite  matte,  auf  der  Glasfläche  glänzende, 
leicht  ablösbare  Binden,  die  im  Bruche  dem  Eisen-Glüh- 
spahn  ähnlich,  zu  schwarzem  Pulver  zerreibbar,  in  dünnen 
Lagen  mit  brauner  Farbe  durchscheinend  sind;  beim  Glühen 
an  der  Luft  wird  es  ohne  Feuererscheinung  und  unter 
Verlust  der  magnetischen    Eigenschaft    grünlich;   in  luft- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  117;  Nachrichten  von  d.  k.  Gesellsoh. 
*  d.  Wissensch.  zu  Göttuigen  1859,  151;  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIX,  261; 
Chem.  Centr.  1859,  563;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  503;  Ann.  ch.  phys. 
[3J  LVI,  504;  Chem.  Gaz.  1859,  383.  —  (2)  Eine  solche  Verhindung 
war  aus  dem  Chromchlorür  von  Bunsen  (Poggt  Ann.  XLI,  619)  d«ir6h 
den  electrischen  Strom,  von  Peligot  (Ann.  ch.  phys.  [3]  XII,  539) 
durch  die  Einwirkung  von  Kali  .bei  Gegenwart  von  Wasser  als  leicht 
veränderliches  Hydrat  dargestellt  worden;  keiner  dieser  Chemiker  er- 
wähnte der  magnetischen  Eigenschaft.  —  (3)  Doch  erfolgt  bei  etwa 
3<>0^  noch  keine  Zersetzung. 
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freiem  trockenem  Chlorgas  geglüht  giebt  es  etwas  Aci-  Je^lJi"^^'". 
Chlorid  und  wird  es  ebenfalls  immagnetisch.  Beines  Chrom-  ckJomV. 
oxydoxydul  CrO,  CrjOs  ist  aber  dieses  Präparat  nicht; 
beim  Glühen  an  der  Luft  nahm  es  um  einige  Procente  an 
Grewicht  ab;  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  um  3^5  pC. ; 
Wohl  er  hebt  hervor,  dafs  hiernach  das  Präparat  als  eine 
Verbindung  oder  wahrscheinlicher  als  ein  Gemenge  jenes 
Oxjdoxjduls  mit  einem  höheren  Chromoxyd ,  z.  B.  als 
CrO,  CrgOs  -|-  Cr203,  CrOa  betrachtet  werden  kann,  wahr- 
scheinlich aber  auch  freies  Chromoxjd  Cr^Os  beigemengt 
enthält.  Versuche,  das  magnetische  Chromoxyd  in  anderer 
Weise  aus  dem  Acichlorid  darzustellen,  blieben  erfolglos. 
—  Das  metallische  Chrom,  sei  es  aus  Oxyd  durch  Kohle 
im  Gebläsefeuer  oder  aus  Chromsäure  und  Chromchlorid 
durch  den  electrischen  Strom  reducirt,  wirkt  nicht  auf  die 
Magnetnadel  ein  (ebensowenig  das  aus  Chromchlorid  mit- 
telst Zink  reducirte;  vgl.  S.  168  f.). 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  scheidet  sich  aus  einer  mit  .it.h<7\t<:'v, 
^  Ammoniak  versetzten  wässerigen  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  Kali  bald  im  Sonnenlichte,  nicht  im  Dunklen,  ein 
reichlicher  brauner  Absatz  aus,  welcher  mit  Salzsäure  Chlor 
entwickelt,  bei  dem  Glühen  zu  grünem  Chromoxyd  wird 
und  wohl  das  s.  g.  chroms.  Chromoxyd  Cr208;  CrOs  (oder 
CrOj)  ist  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  eine  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  KaU  im  Sonnenlicht.  Um  die  Zusammensetzung 
des  BO  erhaltenen  s.  g.  chroms.  Chromoxydes,  welches  sich 
nicht  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  auswticschen 
ISfst,  zu  bestimmen,  versuchte  Vogel,  es  mit  wässerigem 
zweifSEu;h-chroms.  Kali  auszuwaschen  und,  nach  dem  Trocknen 
des  Präparats  bei  100^,  zu  ermitteln,  wieviel  Wasser  bei 
gelindem  Glühen  entweicht  und   wieviel  Chromoxyd  und 


(1)  Art«  N.  Report  Pharm.  VIU,  Heft  6  in  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
482. 
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zweifack-chroms.  £ali  im  Bückstande  sind;  die  dabei  er- 
haltenen Besultate  lassen  ihn  das  so  dargestellte  s.  g. 
chroms.  Chromoxyd  bei  100^  als  CrO«  +  HO  betrachten. 

W.  K.  S  Ulli  Tan  (1)  hat  angegeben^  dafs  nach  Zusatz 
von  etwas  weniger  als  2  Aeq.  Vitriolöl  zu  einer  fast  sie- 
denden Lösung  von  1  Aeq.  zweifach-chroms.  Kali's  beim 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  sich  orangerothe,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  unter  Aufschwellen  sich  zersetzende 
Krystalle  ausschieden^  die  auf  1  Aeq.  KO,  HO,  2  SOs  1  Aeq. 
EO;  2  CrOs  ergaben.  Er  macht  noch  vorläufige  Angaben 
über  mehrere  andere  Doppelsalze  des  chroms.  Kali's;  wir 
kommen,  wenn  die  Untersuchung  vollständiger  vorliegt, 
darauf  zurück. 

Nach  Ufer  (2)  wird  metallisches  Chrom  bei  dem 
Glühen  in  Chlorwasserstoffgas  zu  Chromchlorür. 

Zur  Bereitung  gröfserer  Mengen  von  violettem  Chrom- 
chlorid empfiehlt  Wöhler  (3),  aus  einem  Gemenge  von 
Chromoxyd  und  Eienrufs  mit  Stärkekleister  geformte,  vor- 
her in  einem  bedeckten  Tiegel  durchgeglühte  kleine  Ku- 
geln in  einen  Tiegel  zu  geben,  in  dessen  Boden  ein  etwa 
6  Zoll  langes  Stück  eines  dünnen  Porcellanrohrs  einge- 
kittet ist  (die  nur  wenig  in  den  Tiegel  ragende  obere 
Mündung  des  Bohrs  wird,  um  das  Hineinfallen  der  Ku- 
geln zu  verhüten,  mit  einem  kleinen  Tiegel  überdeckt),  in 
die  Mündung  des  Tiegels  einen  zweiten  umgekehrt  einzu- 
kitten, dessen  Boden  mit  einer  kleinen  Oeffnung  durchbohrt 
ist,  den  unteren  Tiegel  auf  den  Bost  eines  Windofens  zu 
setzen,  so  dafs  das  Porcellanrohr  unter  dem  Bost  mit  dem 
Leitungsrohr  eines  Chlorentwicklungsapparates  verbunden 
werden  kann^  nach  der  AnfUllung  des  Apparats  mit  trocke- 
nem Chlorgas  den  unteren  Tiegel  zum  starken  Glühen  zu 
bringen  und  das  Feuer  so  zu  reguliren,  dafs  das  entstehende 


(1)  Beport   28.   Brltuh   Abbog,   f.    1853,   Not.  and  Abstr.,   66.  — 
(2)  In  der  S.  174  angef.  Abhandl.  —  (8)  In  der  S.  168  angef.  AbhandL 
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Chlorid  sich  in  dem  oberen  Tiegel  als  Sublimat,  conden- 
sirt;  dann  noch  während  des  Erkaltßns  Chlor  durch  den 
Apparat  streichen  zu  lassen;  und  das  aus  dem  oberen  Tiegel 
genommene  Chlorid  (welches  aus  der  Tiegelmasse  entstan- 
denes Chloraluminium  enthält)  mit  Wasser  auszuwaschen 
(war  der  Chlorstrom  nicht  stark  genug;  so  enthält  das 
Product  auch  Cbromchlorür;  welches  bei  dem  Auswaschen 
einen  Theil  des  Chlorids  sich  lösen  und  verloren  gehen 
läfst).  —  Nach  Ufer  (1)  ist  bei  der  Darstellung  des 
violetten  Chromchlorids  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle  in  einer  glühenden 
Bohre  ein  reines  Präparat  nur  zu  erhalten  bei  Anwendung 
einer  fehlerfreien  Porcellanröhre ,  welche  so  stark  erhitzt 
werden  kann,  dafs  das  Chromchlorid  sublimirt;  bei  Anwen- 
dung einer  irdenen,  innen  nicht  glasirten  Röhre  wurde 
Verunreinigung  des  Chromchlorids  mit  Chlorsilicium  und 
Chloraluminium  beobachtet. 

Wie  Wöhler  (2)  nach  Versuchen  von  Bauck  mit-    ^"^^rom- 

^     '  bromtd. 

iheilt;  läfst  sich  wasserfreies  Chrombromid  leicht  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Chlorid  darstellen.  Bei  dem  Ueber- 
leiten  von  wasserfreiem  Bromdampf  über  ein  Gemenge 
von  Chromoxyd  und  Kohle  (aus  Chromoxyd,  Kohle  und 
Stärkekleister  geformte  kleine  Stangen,  die  vorher  in  einem 
bedeckten  Tiegel  geglüht  wiirden)  in  einem  zu  starkem 
Glühen  erhitzten  Glasrohr  sublimirt  ein  Theil  des  entste- 
henden Bromids,  während  ein  anderer  bei  der  Oxydmasse 
bleibt,  aber  leicht  davon  zu  trennen  ist.  Das  Chrombromid 
bildet  schwarze ,  halb-metallglänzende ,  mit  olivengrüner 
Farbe  durchscheinende,  in  gewisser  Richtung  einen  schwa- 
chen Dichroitsmus  von  Roth  zeigende  Krystallschuppen, 
giebt  ein  gelbgrünes  Pulver,  wird  an  der  Luft  erhitzt  zu 
grünem  Oxyd,   ist   in  Wasser   ganz  unlöslich,  wird  durch 


(1)  Tn   der  8.  174  angef.  Abhandl.   —    (2)  Ann^  Ch.  Pharm.  CXI, 
382;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  128;  Chem.  Centr.  1859,  952. 
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Alkalien  leichter  zersetzt  als  das  Chlorid^  in  Wasserstoff 
schon  bei  gelindem  Erhitzen  zu  weifsem  (an  der  Luft 
rasch  zu  grünem  Bromid  zerfliefsendem)  Bromür  reducirt, 
ist  bei  Gegenwart  von  Bromür  in  Wasser  mit  grüner 
Färbung  löslich;  zerfliefst  auf  Stanniol  gelegt  in  Folge  von 
Bromürbildung  unter  Zerfressung  des  Zinns  rasch  (violettes 
Chromchlorid  verhält  sich  auf  Stanniol  ebenso).  Die  Analyse 
ergab  die  der  Formel  Cr^Brs  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 

Lieb  ig  (1)  hatte  1831  durch  Ueberleiten  von  Am- 
moniakgas über  die  aus  Chromacichlorid  und  Ammoniak 
entstehende  Verbindung  und  über  Chromchlorid  bei  ei^ 
höhter  Temperatur  einen  schwarzen  oder  braunen^  unter 
dem  Folirstahl  Metallglanz  annehmenden  und  an  der  Luft 
erhitzt  zu  Chromoxyd  verbrennenden  Körper  erhalten^ 
welchen  er  als  metallisches  Chrom  betrachtete.  Sehr  Ot- 
ter (2)  erkannte  1841  diesen  Körper  als  Stickstoffchrom 
und  stellte  für  ihn  die  Formel  Cr^Ns  (in  den  jetzt  gebräuch- 
lichen Atomgewichten  ausgedrückt)  auf,  während  L.  Gme- 
lin  (3)  aus  Schrötter's  Versuchen^  die  Berechnung  des 
Letzteren  berichtigend,  die  Formel  Cr3N2  ableitete.  Dieser 
Körper  ist  jetzt  durch  C.  E.  Ufer  (4)  aufs  Neue  unter- 
sucht worden,  welcher  ihn  entsprechend  der  Formel  Cr^N 
zusammengesetzt  fand.  Ufer  bereitete  auch  das  Stick- 
stoffchrom durch  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  vorher 
(durch  Erwärmen  bis  gegen  120®)  getrocknetes  Chrom- 
chlorid, das  in  einer  Glasröhre  dünn  ausgebreitet  stark 
erhitzt  war  (vor  dem  Beginn  des  Erhitzens  mufs  die 
atmosphärische  Luft  durch  Ammoniakgas  vollständig  aus- 
getrieben sein);  das  violette  Cbromcblorid  färbt  sich   erst 


(1)  Pogg.  Ann.  XXI,  359.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXVH,  148. 
—  (3)  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  II,  575.  —  (4)  Ans  dessen  Inaugoral- 
Dissertation,  Qöttingen  1859,  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  281 ;  im  Auss. 
Ghem.  Centr.  1860,  138;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  282;  B^p.  chim.  pure 
n,  80. 
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dunkelgrün  (1),  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  schwarz  ^^^t^f' 
(Cr,Cl«  +  4NH8  =  Cr,N  +  3NH4CI).  Das  so  erhaltene 
Prodnct  (man  läfst  es  im  Ammoniakstrom  erkalten)  ist 
schwarzj  an  den  Wandungen  der  Glasröhre  dunkelbraun; 
es  enthält  stets  noch  unzersetztes  Chromchlorid  beigemengt, 
von  welchem  es  sich  auch  nach  dem  von  Schrötter  an- 
gegebenen Verfahren  *—  öftere  Wiederholung  des  Erhitzens 
im  Ammoniakstrom  nach  yorgäng^gem  Zerreiben  zu  feinem 
Pulver  —  nicht  ganz  befreien  läfst,  wohl  aber  auf  nassem 
Wege,  indem  man  das  Product  mit  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustand zusammenbringt  und  das  sich  bildende 
Chromchlorür  das  Chromchlorid  in  die  lösliche  Modification 
Überföhren  läfst.  Ufer  digerirt  das  rohe  Stickstofichrom 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  und  metallischem 
Zinn  (das  leichter  rein  zu  haben  ist  als  Zink),  filtrirt  nach 
völliger  Auflösung  des  Zinns  ab,  wascht  das  Stickstoff- 
chrom mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser, 
und  trocknet  es  bei  100  bis  120^.  Das  so  erhaltene  rein 
schwarze,  amorphe,  leicht  zerreibliche  und  abfärbeitde  Stick- 
stofiehrom  ergab  bei  mehreren  Analysen  einen  der  Formel 
Cr^N  entsprechenden  Chromgehalt.  Dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Oemenges  von 
Chromchlorid  und  Chlorammonium  in  einem  Strom  eines 
indifferenten  Gases  (CraCla  +  NHiCl  =  4HC1  -f  Cr^N); 
bei  dem  Erhitzen  bis  zum  Bothglühen  geht  die  umgekehrte 
Zersetzung  vor  sich,  sofern  bei  dieser  Temperatur  Stick- 
stofichrom und  Chlorwasserstofi^as  sich  zu  violettem  Chrom- 


(1)  Die  hier  sich  bildende  dunkelgrüne  Substanz  lie(^  sich  nie  ganz 
rein  erhalten.  Ufer  betrachtet  sie  als  eine  Verbindong  von  Chrom- 
ohlorid  mit  Ammoniak.  Durch  kalte  Kalilauge  wird  sie  nicht  verftn- 
dert,  durch  heifse  zu  Chromoxydhydrat  und  Ammoniak.  An  der  Luft 
geglüht  wird  sie  unter  Verflüchtigung  von  Chlor  und  Chlorammonium 
SU  Chromozyd.  Mit  Bfturen  gekocht  verändert  sie  sich  nicht;  bei  dem 
Digeriren  mit  Zinn  und  Salzsäure  löst  sie  sich  langsam  zu  einer  grünen 
Lösung  von  Chromoxyd. 
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^fhro"^.^'  chlorid  und  Chlorammonium  umsetzen  (CrjjN  +  4  HCl 
=  CrgCli  -|-  NH4CI).  Durch  Zusammenschmelzen  von 
einfach-chroms.  Kali  mit  Chlorammonium  unter  einer  Decke 
von  Chlornatrium  liefs  sich  kein  Stickstoffchrom  erhalten; 
es  bildete  sich  nur  grünes  Chromoxyd.  —  Das  Stickstoff- 
chrom  zersetzt  übergeleitetes  Ammoniakgas  schon  bei  be- 
ginnender Bothglühhitze  zu  Stickgas  und  Wasserstoffgas. 
Es  wird  an  der  Luft  bis  zum  Bothglühen  erhitzt  unter 
Feuererscheinung  zu  grünem  unlöslichem  Chromoxyd  (ist 
es  noch  chlorhaltig,  so  entweicht  das  Chlor  zugleich  mit 
dem  Stickstoff),  und  noch  intensiver  und  mit  schön  rothem 
Lichte  findet  diese  Oxydation  bei  dem  Glühen  in  Sauer- 
stoffgas statt.  Auch  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat, ebenso  bei  dem  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  in 
zugeschmolzener  Röhre  auf  190®,  bleibt  das  Stickstoffchrom 
unverändert;  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken  auf 
es  auch  in  der  Wärme  nicht  ein ;  ebenso  wenig  Flufssäure 
oder  concentrirte  Salpetersäure  oder  concentrirte  Salzsäure; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  sehr  lang- 
sam unter  Bildung  von  schwefeis.  Chromoxyd  und  schwe- 
feis. Ammoniak;  Königswasser  löst  es  bei  anhaltendem 
Kochen,  doch  auch  schwierig  vollständig.  Wässerige  unter- 
chlorigs.  Alkalien  wirken  schon  in  der  Kälte  auf  Stickstoff- 
chrom ein,  und  unter  stetiger  Entwicklung  von  Stickgas 
erfolgt  gänzliche  Lösung  und  Bildung  von  chroms.  Alkali. 
Stickstoffchrom  verbrennt  bei  dem  Erhitzen  mit  Mennige 
oder  Kupferoxyd  (nicht  mit  Quecksilberoxyd,  da  dieses 
sich  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  zersetzt)  mit  rothem 
Licht  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  zu  Chromoxyd.  Es 
scheint  durch  schmelzendes  kohlens.  Natron  nicht  verändert 
zu  werden;  schmelzendes  Salpeters.  Kali  wirkt  auf  essehr 
energisch  ein,  und  unter  Verpufiung  und  heftigem  Ent- 
weichen von  Stickgas  bildet  sich  Chromoxyd,  das  dann  zu 
chroms.  Kali  wird ;  schmelzendes  chlors.  Kali  wirkt  ähnlich, 
doch  noch  heftiger,  wie  Salpeters.  Kali.  Stickstoffchrom 
bleibt,  mit  Wasser  auf  220®  erhitzt  oder  in  einem  Strome 
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von  Wasserdampf  zu  starkem  Glühen  erhitzt,  ganz  unver- 
ändert, ebenso  bei  dem  Glühen  in  trockenem  Wasserstoff- 
gas. In  einem  Strome  von  trockenem  Chlorgas  zeigt  das 
Stickstoffchrom  in  der  Kälte  keine  Veränderung;  bei  be- 
ginnendem Erhitzen  erfolgen  kleine  Explosionen  in  der 
Bdhre,  wohl  herrührend  von  einer  Bildung  und  Wieder- 
zersetzung von  Chlorstickstoff;  es  verflüchtigen  sich,  nament- 
lich bei  schwächerem  Erhitzen,  übelriechende  Dämpfe  eines 
sich  gröfstentheils  in  den  kälteren  Theilen  der  Eöhre  ab- 
setzenden braunschwarzen  Sublimats  (1),  aber  der  gröfste 
Theil  des  Stickstoffchroms  geht,  und  zwar  bei  höher  ge- 
steigerter Temperatur  vollständig,  unter  Fröi werden  von 
Stickgas  in  sublimirendes  violettes  Chromchlorid  über.  In 
einem  kleinen  fest  verschlossenen  Tiegel,  welcher  in  einem 
gleichfalls  gut  verkitteten  Tiegel  von  frisch  ausgeglühten 
Holzkohlen  ganz  umgeben  war,  V4  Stunden  lang  Nickel- 
schmelzhitze ausgesetzt,  wurde  das  Stickstoffchrom  zu 
metallischem  Chrom. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Vanadium  in  einem  zwi-^ •"•**"»• 
sehen  Toulon  und  Arles  sich  sehr  verbreitet  findenden  ■«»«• 
thonigen  Eisenerz  hat  H.  Sainte-Claire  Deville  (2), 
über  das  Vorkommen  desselben  Körpers  in  dem  Thon  von 
Gentilly  Beauvallet  (3)  Mittheilung  gemacht,  und  Beide 
haben  beschrieben,  wie  sie  aus  diesen  Substanzen  Vanadin- 
saure darstellten. 

G.  V.  Hauer  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Hittheilungen  über  vanadins.  Salze  (5),  Untersuchungen 
über  den  dreifach-vanadins.  Strontian  veröffentlicht.    Wird 


(1)  Dieses  nur  in  geringen  Mengen  erlialtene  Sublimat  ist  leicht 
flüchtig;  es  lost  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung  zu  Cblorwasserstoff- 
B&ure  und  Chromsäure.  Ufer  läfst  es  dahin  gestellt  sein,  ob  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  durch  noch  im  Apparat  zurückgebliebene  atmo- 
sphärische Luft  TeranlaTst  sei.  —  (2)  Compt  rend.  XLIX,  210;  Insttt 
1SÖ9,  245.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIX,  301;  B^p.  chim.  appliqu^e  I, 
406;  PhiL  Mag.  [4]  XVHI,  480.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  156.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1856,  878. 

JahrMlwrlcht  f.  Chamie  a.  s.  w.  f.  1869.  12 
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eine  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösung  von  zwei- 
fach-vanadins.  Natron  mit  Chlorstrontiumlösung  versetet; 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  und  die  von  dem  sich  ab- 
scheidenden strohgelben  Niederschlage  (wohl  einem  basi- 
3cheren  Salz)  getrennte  tiefrothe  Flüssigkeit  in  gelinder 
Wärme  oder  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  con- 
centrirt,  so  bilden  sich  Krystalle^  welche  aber  wechselnde 
Zusammensetzimg  haben.  Ebensolche  Krjstalle  bilden  sich 
aus  den  Mischungen  der  Lösungen  von  zweifach-vanadins. 
Ammoniak  oder  von  Vanadins.  Kalisalzen  mit  Lösungen 
von  Strontiansalzen  bei  gleichem  Verfahren.  Alle  die  so 
erhaltenen  kristallinischen  Producte  geben  bei  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  mit  viel  freier  Essigsäure  (Sal- 
petersäure würde  Vanadinsäure  ausscheiden,  Salzsäure  redu- 
cirend  wirken)  versetztem  heifsem  Wasser  dreifach-vanadins. 
Strontian.  Dieser  bildet  luflbeständige  grofse  rothe,  im  auf- 
fallenden Lichte  goldgelben  Flächenglanz  zeigende  Erystalle 
SrO,3VOs  +  13o.l4IIO;  dieselben  verhören  bei  100^  nahe- 
zu Va  ihres  Wassergehaltes  und  färben  sich  dabei  gelb,  und 
schmelzen  bei  schwacher  Glühhitze  zu  einer  dunkelrothen, 
bei  dem  Erkalten  nadelförmig-krjstaUinisch  erstarrenden 
Masse;  ihre  Lösung  \^ird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt. 
—  Handl  (1)  hat  die  Krystallform  des  dreifach-vanädins. 
Strontians,  welche  er  als  dem  diklinometrischen  Systeme 
angehörig  betrachtet,  beschrieben  (die  Krystalle  gleichen 
tafelförmigen  monoklinometrischen  Combinationen  OP  . 
+  Poo  .  —  Poo  .  (Pc»)  mit  2  parallelen  Flächen  von  ooP, 
wo  OP  :  +  Poo  =  107^29',  OP  :  —  Poo  =  116«6',  OP : 
(Poo)  =  114<'39'  u.  117048'). 
Mangan.  Uebcr  das  Atomgowicht  des  Mangans  hat  B.  Schnei- 

der (2)  Untersuchungen  veröffentlicht.    Auf  seine  Veran- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVH,  391.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVII,  605; 
PhiL  Mag.  [4]  XVHI,  268;  im  Aiisz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  77 ;  Chem. 
Ceutr.  1859,  768. 
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lasgtmg  bestimmte  es  Bawack  durch  Ermittelung  der  ""«»»• 
Menge  Wasser  ^  welche  bei  der  Bedaction  des  Mangan- 
oxydoxyduls  in  Wasserstoffgas  zu  Manganoxydul  entsteht; 
16  Versuche  ergaben  Mn  =  26,94  bis  27,05,  im  Mittel 
=  27,01.  Mit  Rücksicht  darauf,  dafs  Hauer  (1)  und 
Dumas  (2),  wie  früher  Berzelius,  Mn  =  27,5  gefun- 
den, stellte  Schneider  selbst  Controlversuche  an,  durch 
Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Kohlenstoff-  " 
und  dem  Mangangehalt  in  dem  neutralen  oxals.  Mangan- 
oxydul. Letzteres  wurde  dargestellt  durch  Fällen  von 
schwefeis.  Manganoxjdul  mit  kohlens.  Natron,  längeres 
Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  kalt  ge- 
sättigter Oxalsäurelösimg  bei  100^,  Auswaschen  des  so  ge- 
bildeten oxals.  Salzes  (dasselbe  wird  bei  dem  Auswaschen 
nicht  zersetzt)  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure  (es  hat  dann  die  Zusammensetzung  . 
C4M11SO8  -f-  4  HO).  Es  wurde  ermittelt,  wieviel  Wasser 
und  wieviel  Kohlensäure  dieses  Salz  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  gab ;  die  Differenz  der  Gewichte  des  an- 
gewendeten Salzes  und  des  Wassers  gab  das  Gewicht  des 
wasserfreien  Salzes  und  die  Differenz  zwischen  diesem  und 
der  Kohlensäure  das  Gewicht  des  Mangans.  In  4  Ver- 
suchen mit  oxals.  Salz  von  3  verschiedenen  Darstellungen 
fand  Schneider  Mn  =  27,01  bis  27,03,  im  Mittel  =  27,02 ; 
er  setzt  Mn  geradezu  =  27.  —  Schneider  fand  ce-  B»u«r.ioff. 
legentlich  dieser  Versuche  auch,  dals  die  niederen  Oxyde  ^"  **■ 
des  Mangans  bei  starkem  Glühen  in  Sauerstoffgas  voll- 
ständig zu  Manganoxyd  MugOs  werden. 

Beketoff  (3)  hat  bezüglich  der  Bildung  des  man- 

gans,  Kali's  bei  dem  Erhitzen  von  Manganhyperoxyd  mit 

'Aeüskali  Versuche  darüber  angestellt,  ob,  wenn  Sauerstoff 

zugegen  ist,  jedesmal  Absorption  desselben  stattfindet.   Er 


(1)  Jahresber.  f.  1S57,  206.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jabresber.,  S.  2.  — 
(3)  Ball,  de  ia  soc.  cbira.  de  Paris,  s^ance  du  18  Mai  1859. 
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fand;  dafs  die  zwei  Vorgänge^  in  Folge  deren  «ich  Mangan- 
S^.  säure  bildet  —  Spaltung  von  3MnO|  zu  Mn»Os  und  MnOs, 
und  SauerstoffabBorption  —  niemals  gleichzeitig  statt  haben; 
sondern  dafs  jeder  derselben  unter  besonderen  Bedingungen 
eintritt;  ferner^  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Manganhjper- 
oxyd  mit  Kali  zunächst  kein  Sauerstoff  absorbirt  wird 
sondern '  Spaltung  in  der  eben  angegebenen  Weise  eintritt; 
und  dafs  erst  nach  der  Zerstörung  des  Hyperoxyds  bei 
höherer  Temperatur  die  niedrigeren  Oxyde  des  Mangans 
unter  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  Mangansäure 
bilden;  endlich;  dafs  die  Bildung  von  mangans.  Kali  aus 
Manganhyperoxyd  und  Kali  schon  bei  130^  statt  hat;  wäh- 
rend sie  bei  dem  Erhitzen  niedrigerer  Oxyde  mit  Kali  bei 
Luftzutritt  nicht  unter  der  beginnenden  Bothgltthhitze  vor 
sich  geht 

B^champ  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem 
Übermangans.  Kali;  10  Th.  feingepulvertes  und  vorher  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschenes  Manganhyper- 
oxyd mit  12  Th.  bei  starker  Hitze  geschmolzenem  Kali- 
hydrat und  so  viel  Wasser;  dals  die  Masse  in  der  Hitze 
taigig  wird;  in  einem  eisernen  Oefäfso  unter  stetem  Um- 
rühren einzutrocknen;  die  aus  porösen  Krumen  beste- 
hende Masse  zuletzt  noch  kurze  Zeit  zu  erhitzen;  sie 
dann  in  eine  steingutene  Betorte  zu  geben ;  in  deren  Tu- 
bulus  ein  möglichst  weites  bis  an  den  Boden  der  Betorte 
reichendes  Glasrohr  eingekittet  ist;  die  Betorte  in  einem 
Windofen  auf  einer  Erhöhung  stehend  zu  erhitzen;  während 
Sauerstoff  durch  das  Glasrohr  in  sie  geleitet  wird  und  ein 
an  dem  Halse  der  Betorte  angepafstes  in  Quecksilber 
tauchendes  Bohr  den  Gang  der  Operation  anzeigt  (bei 
Dunkelrotbglühen  der  Betorte  beginnt  die  Sauersto£fab- 
sorption  in  ihr;  die  so  vollständig  ist;  dafs  auch  bei  rasch 
zugeleitetem   Sauerstoffstrome    keine    Blase    dieses  Gases 


(1)  Ann.  eh.  phys    [8]  LVU,  293. 
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durch  das  Quecksilber  entweicht) ,  wenn  Sauerstoff  unab-  "erbindiL'. 
Borbirt  entweicht  erkalten  zu  lassen,  den  Inhalt  der  Eetorte  £^^ 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  auszuziehen,  in  die,  man- 
gans.  und  Übermangans.  Kali  enthaltende  Lösung  zur 
Zersetzung  des  ersteren  Kohlensäure  zu  leiten  bis  die 
Flüssigkeit  die  reiue  Farbe  einer  Lösung  von  Übermangans. 
Kali  angenommen  hat,  das  dabei  sich  ausscheidende  Man- 
ganhjperoxyd  während  24  Stunden  sich  absetzen  zu  lassen, 
die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  rasch  (man  kann  sie 
bis  beinahe  zum  Siedepunkt  derselben  erhitzen)  einzu- 
dampfen und  krjstallisiren  zu  lassen;  1  Kilogrm.  Mangan- 
hyperoxyd gab  360  bis  400  örm.  bei  der  ersten  Krystalli- 
sation  anschiefsendes  Übermangans.  Kali,  und  die  Mutter- 
lauge giebt  bei  weiterem  Eindampfen  noch  mehr  von 
diesem  Salz. 

B.  Luboldt  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  das 
Verhalten  des  Übermangans.  Kali's  in  wässeriger  und  in 
alkalischer  Lösung.  In  reiner  wässeriger  Lösung  wird 
es  auch  bei  halbstündigem  Erhitzen  auf  100^  nicht  be- 
merkbar zersetzt,  aber  bei  dem  Kochen  mit  Kaliflüssigkeit 
von  1,33  spec.  Gew.  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  wird 
die  gesättigte  Flüssigkeit  erst  schwarz,  dann  zu  einer 
dunkelgrünen  Lösung  von  mangans.  Kali.  Luboldt 
empfiehlt  zur  Bereitung  sich  nicht  verändernder  Titrir- 
ftüssigkeit  die  Anwendung  von  krystallisirtem  Überman- 
gans. Kali. 

B^champ  hatte  früher  (2)  angegeben,  dafs  die 
eiweifsartigen  Körper  durch  Oxydation  mittelst  überman- 
gans.  Ksdi's  zu  Harnstoff  umgewandelt  werden  können; 
Stadel  er  (3)  hatte  diese  Angabe  nicht  bestätigt  gefun- 
den. B^champ  hat  jetzt  kurz  mitgetheilt  (4),  dafs  seine 
früheren  Beobachtungen  ihm  ergeben  haben,  bei  der  Oxy- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  816.   —    (2)  Jahresber.  f.  1856,  696.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1857,  537.  —  (4)  Ann.  cb.  pbys.  [3]  LVII,  291. 
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dation  eiweifsartiger  Substanzen  durch  übermangans.  Kali 
(und  Schwefelsäure)  in  alkalischer  Flüssigkeit  bilde  sieh  erst 
eine  Säure^  dann  in  einem  gewissen  Moment  der  Operation 
Harnstoff;  und  zuletzt  nach  Zerstörung  aller  organischen 
Substanz  werde  der  Stickstoff  derselben  in  der  Form  von 
schwefeis.  Ammoniak  wieder  gefunden.  Bei  den  Versuchen, 
die  sich  bildenden  Producte  genauer  kennen  zu  lernen, 
habe  er  eine  in  Wasser  unlösliche,  von  dem  Albumin 
bestimmt  verschiedene  Substanz  isolirt  und  mindestens 
zwei  Säuren,  welche  lösliche  Barytsalze  und  unlösliche 
Bleisalze  bilden;  diese  Säuren  zeigen  auch  verschiedene 
Löslichkeit  in  starkem  Alkohol  und  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether,  und  verschiedenes  Vermögen  die 
Folarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen  (die  löslichere 
Säure  sei  die  mit  dem  stärkeren  Botationsvermögen  be- 
gabte). Alle  eiweifsartigen  Substanzen  geben  bei  metho- 
discher Oxydation  Producte,  die  mit  den  eben  besproche- 
nen analog  oder  identisch  seien. 
Arsen.  E.  W.  D  avy  (1)  hat  angegeben,   dafs  Pflanzen,   die 

auf  arsenhaltigem  (in  Folge  von  Düngung  mit  s.  g.  Ealk- 
superphosphat,  das  mit  arsenhaltiger  Schwefelsäure  bereitet 
war)  Boden  gewachsen  sind,  Arsen  enthalten  und  dieses 
in  damit  sich  nährende  Thierorganismen  überführen  können. 
Ho  dg  es  (2)  hat  daran  erinnert,  dafs  frühere  Untersuchun- 
gen eine  derartige  Aufnahme  des  Arsens  aus  dem  Boden 
in  Pflanzen  nicht  ergaben. 

lieber  die  Schmelzbarkeit  des  Arsens  unter  hohem 
Drucke  theilte  Landolt  (3)  Folgendes  mit  Als  krystal- 
lisirtes  metallische»  Arsen  in  einer  starken  zugeschmolze- 
nen Glasröhre,  die  sich  in  einem  anschliefsenden  eisernen 
Bohre  befand,  einige  Zeit  in  schwacher  Glühhitze  erhalten 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  108;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  122.  — 
(2)  Aus  Gardener's  Chronicle  in  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  287.  — 
(8)  Ans  d.  Verhandl.  d.  niederrhein.  Gesellsch.  ▼.  4.  Angust  1859  in 
Jahrb.  Min.  1869,  733. 
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wurde,  fanden  sich  nach  dem  Erkalten  die  Arsenstückchen     ^"•"• 
2U  Engeln  zusammengeschmolzen.    Durch  directes  Erhitzen 
der  Glasröhre  im  Feuer  gelang  es  nicht  eine  Schmelzung 
hervorzubringen;   es  trat  jedesmal  ein  Platzen    oder  Auf- 
blähen der  Köhre  ein. 

Nach  H.  Ludwig  (1)  läfst  sich  das,,  gewöhnlich  mit 
einer  schwarzen  Kinde  von  Suboxyd  überzogene,  sublimirte 
Arsen  mit  reiner  Oberfläche  erhalten,  wenn  man  es  mit 
einer  zur  Bildung  von  AsJs  bei  weitem  nicht  hinreichen- 
den Menge  Jod  in  einer  Proberöhre  erhitzt;  das  Arsen^ 
suboxyd  wird  nach  Ludwig  in  der  Form  von  AsJs+AsOs 
weggenommen,  der  sich  erhebende  Dampf  von  Jodarsen 
schützt  das  rückständige  Metall  vor  Oxydation,  und  es 
bleibt  letzteres  als  eine,  frisch  granulirtem  Zink  in  Farbe 
und  Glanz  ähnliche,  noch  deutliche  Kry stalle  zeigende 
Masse  zurück.  Das  spec.  Gew.  des  rein  metallischen 
Arsens  wurde  =  5,395  bei  12^,5  gefunden. 

Ludwig  spricht  sich  dafflr  aus,  dafs' arsenige  Säure,  Jj^^'^'^^'. 
auf  Kupferblech  oder  Eisenblech  erhitzt,  sich  ohne  Ver-  l*°«ntf 
breitung  knoblauchartig  riechender  Dämpfe  verflüchtigt, 
und  erörtert,  dafs  sie  früher  (schon  weit  unter  der  Roth- 
gluth)  verdampft,  bevor  die  genannten  Metalle  reducirend 
auf  sie  einwirken  können;  H.  Böse  (2)  bemerkt,  dafs  da- 
bei allerdings  ein,  nur  nicht  starker  Enoblauchgeruch 
aufbritt,  wofern  das  Eisenblech  eine  rein  metallische  Ober- 
fläche hat  und  bei  dem  Aufstreuen  der  arsenigen  Säure 
stark  rothglühend  ist. 

Als  die  Schmelzbarkeit  der  amorphen  arsenigen  Säure 
und  die  Unschmelzbarkeit  der  krystallinischen  verdeut- 
lichend hebt  Ludwig  hervor,  dafs  krystallinische  arsenige 
Säure  in  einer  Proberöhre  erhitzt  ohne  zu  schmelzen  zu 
einem  pulverigen  Sublimat  verdampft,  während,  wenn 
gleichzeitig   mit  dem  Boden  der  Röhre  auch  die  oberen 


(1)  Arch.  Pham.  [2]  XCVIl,  28.  <-(2)In  der  S.  187  angef.  Abhandl. 
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sawerrtoff-  Theilc  dcrselben    erhitzt  werden,    die   Partikelchen   kurz 
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a^m"  ^^^^  ^^^^^  Verdichtung  schmeken  und  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarren. 

Darüber^  ob  die  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung 
bei  dem  Aufbewahren  in  lufthaltigen  Gefafsen  sich  unter 
Bildung  von  Arsensäure  höher  oxydire,  waren  nicht 
übereinstimmende  Angaben  gemacht  worden  (1).  Ueber 
diesen  Gegenstand  haben  jetzt  Ludwig  und  Mac  Don- 
nell  Mittheilungen  gemacht.  Nach  Ludwig  absorbirt 
eine  Lösung  von  arsenigs.  Kali  wirklich  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  arsens.  Kali;  Gegenwart  von  ätzendem  Kali 
ist  zu  dieser  Bildung  von  Arsensäure  nicht  nöthig;  sondern 
schon  das  Vorhandensein  von  etwas  kohlens.  Kali  reicht  hin, 
die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  die  arsenige  Säure  zu 
befördern ;  niemals  ist  die  Umwandlung  der  arsenigen  Säure 
zu  Arsensäure  eine  vollständige ,  sondern  sie  bleibt  nach 
3V4  jähriger  Aufbewahrung  solcher  Lösungen  in  unvoll- 
ständig gefüllten  Fläschchen  auf  Spuren  beschränkt;  bei 
schlechter  Aufbewahrung  aber  kann  sie  so  bedeutend  wer- 
den,  dafs  die  gebildete  Arsensäure  direct  durch  den  auf 
Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxyd  erfolgenden  rothbraunen 
Niederschlag  nachweisbar  ist.  Mac  Donnell  (2)  fand, 
dafs  in  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure  auch 
bei  monatelangem  Stehen  in  einer  nur  theilweise  gefiillten 
und  verschlossenen  Flasche  sich  nicht  so  viel  arsens.  Salz 
bildet;  dafs  dies  für  Titrirversuche  bemerklich  wäre. 

Uelsmann  (3)  hat  über  das  Verhalten  des  arsena. 
Natrons  gegen  Ammoniak  in  gleicher  Weise,  wie  über 
das  des  phosphors.  Natrons  (4),  Versuche  angestellt.  Ar- 
sens. Natron- Ammoniak  NaO,  NH4O,  HO,  AsOs  +  8  HO 
läfst  sich  nicht  nur  durch  Krjstallisirenlassen  einer  Lösung 
äquivalenter  Mengen  von  2  NaO,  HO,  AsOs  und  2  NH4O, 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1855,  882;  f.  1858,  178.  —  (2)  Chem.  Gas. 
1859,  414;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  502.  —  (3)  In  der  S.  75  angef.  Ab- 
kaadl.  —  (4)  Vgl.  daselbst 
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HO,  AsOs,  sondern  auch  in  der  Art  darstellen,  dafs  man  ^JS^'; 
die  Lösung  von  6  Th.  2NaO,  HO,  AsOs  +  24  HO  und  '^ 
1  Th.  Chlorammonium  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
kiystallisiren  läfst  und  das  anschiefsende  Salz  aus  am- 
moniakhaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  concentrirte 
Lösung  dieses  Salzes  gab  auf  Zusatz  von  gesättigter  Am- 
moniakflüssigkeit einen  aus  schwachglänzenden  Krystall- 
blättchen  bestehenden  Niederschlag,  nach  dem  Waschen 
mit  Ammoniakflüssigkeit  und  Auspressen  zwischen  Fliefs- 
papier  NaO,  2  NH4O,  AsOs  -f  8  HO.  Der  in  einer  Lösung 
von  2NH4O,  HO,  AsOö  durch  gesättigte  Ammoniakflüs- 
sigkeit hervorgebrachte  Niederschlag  ist,  wie  schon  früher 
vermuthet  wurde  (1),  dreifachbasisch-arsens.  Ammoniak; 
die  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefsten  Krystallblättchen 
ergaben  die  Zusammensetzung  3NHiO,  ASO5  +  6  HO, 
und  Uelsmann  erinnert,  dafs  Kraut  (2)  analoge  Zu- 
sammensetzung für  das  krystallisirte  dreifachbasisch-phos- 
phors.  Ammoniak  gefunden  (wie  das  letztere  verliert  auch 
das  dreifachbasisch-arsens.  Ammoniak  bei  dem  Kochen  der 
Lösung  Vs  seines  Ammoniakgehalts,  und  läfst  es  sich  aus 
heifser  Ammoniakflüssigkeit  umkrystallisiren). 

Hurtzig  und  Geuther  (3)  untersuchten  im  An- 
schlüsse an  ihre  Wahrnehmung  (4),  dafs  die  Phosphorsäure 
im  gewöhnlich-phosphors,  Silberoxyd  bei  längerem  Erhitzen 
mit  wässeriger  Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure  überge- 
führt wird,  ob  die  Arsensäure  sich  in  entsprechender  Weise 
verhalte.  Bei  längerem  Digeriren  und  allmäligem  Ein- 
dampfen einer  gesättigten  Lösung  von  braunem  arsens. 
Silberoxyd  in  wässeriger  Arsensäure  schied  sich  ein  weifses 
Krystallpulver  ab,  welches,  von  anhängender  freier  Arsen- 
säüre  durch  Waschen  mit  Alkohol  befreit  und  über  Schwe- 


(1)  Vgl.  h.  Gmeliu'B  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.  II,  711.  — 
(3)  Chem.  Centr.  1855 ,  894.  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  775.  ^  (3)  In 
der  8.  76  angef.  Abhandl.  —  (4)  Vgl  daselbst. 
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feisäure  getrocknet;  die  Zusammensetzung  AgO,  2  AsOs  er- 
gab ;  dieses  Salz  ist  ziemlich  schwerlöslich  in  Salpetersäure, 
leichtlöslich  in  Ammoniak  (bei  dem  Verdunsten  dieser 
Lösung  bilden  siqh  hyacinthrothe,  strahlig-krystallinische 
Krusten);  wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  kochen- 
des rascher  und  durch  Natronlauge  alsbald  zu  sich  lösen- 
der Arsensäure  und  braunem  Salz ;  die  hierbei  sich  lösende 
Arsensäure  ist  noch  die  gewöhnliche  dreibasische ,  und 
eine  Umwandlung  derselben  in  eine  andere  Modification 
findet  somit  auf  diese  Weise  nicht  statt  Ein  Salz  AgO, 
AsOs  +  2 HO;  welches  sich  nach  Setterberg  bei  der 
Behandlimg  von  arsens.  Silberoxyd  mit  Arsensäure  bildet; 
wurde  von  Hurt  zig  und  Geuther  nicht  erhalten. 

Der  Angabe  von  Persoz  und  Bloch  (1),  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  arsenige 
Säure  sich  eine  bei  110^  siedende  Verbindung  beider  Sub- 
stanzen bildC;  entgegen  fanden  Hurt  zig  und  Geuther, 
dafs  hierbei,  auch  bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente 
beider  Substanzen,  nur  Phosphoroxychlori^  und  Arsen- 
chlorür  entstehen  (2  AsOg  -f  SPCl»  =  SPOgCls  +  2  AsCU), 
welche  sich  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
trennen  lassen;  es  bildet  sich  dabei  nicht;  wie  bei  der  Ein- 
wirkung des  Phosphorsuperchlorids  auf  andere  unorganische 
Säuren  (2),  ein  der  Säure  entsprechendes  Oxychlorid.  Ver- 
suche, ein  solches  Arsenoxychlorid  durch  directe  Vereinigung 
von  arseniger  Säure  und  Arsenchlorür  darzustellen;  setzten 
Hurtzig  und  Geuther,  nachdem  ihnen  Wallace's 
Untersuchung  (3)  bekannt  geworden,  nicht  weiter  fort. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  wasser- 
freie Arsensäure  entstehen  unter  Freiwerden  von  Chlor 
Arsenchlorür  und  Phosphoroxychlorid  (2As05  +  BPCla 
=  2  AsCls  +  4C1  +  5PO2CI3).  —  Auch  R.  Weber  (4) 


(1)  Jahreeber.  f.  1849,  244  ff.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  395; 
f.  1857,  104.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  174.  —  (4)  In  der  S.  77  angef. 
Abhandl. 
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vemiQthet,  dafa  bei  der  Einwirkung  Von  Phosphorsuper- 
chlorid  auf  arsenige  Säure  (einige  Zeit  nach  der  Mischung 
tritt  sehr  starke  Wärmeentwickelung  ein)  nur  Phosphor- 
oxjchlorid  und  Arsenchlorür  entstehen ;  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Arsensäure  beobachtete  auch 
er  die  Chlorentwickelung;  getrennt  und  genauer  untersucht 
hat  er  die  einzelnen  Producte  nicht. 

Dafbr;  dafs  der  durch  Schwefelwasserstoffgaa  in  sauren  "^J^l^if ' 
Lösungen ,  der  Arsensäure  hervorgebrachte  Niederschli^ 
ein  Gemenge  von  Dreifach-Schwefelarsen  und  freiem  Schwe- 
fel, und  nicht  (wie  gewöhnlich  angenommen  wurde)  Ftinf- 
fach-Schwefelarsen  ist;  führt  Ludwig  (1)  den  Beweis  an, 
dals  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
concentrirte  wässerige  Arsensäurelösung  sehr  bald  hell- 
gelber Schwefel  in  Flocken  und  Klümpchen,  und  erat 
später  citronengelbes  Dreifach-Schwefelarsen  abgeschieden 
wird.  H.  Böse  (2)  fand  dies  bestätigt;  und  vermutfaet, 
dafs  auch  der  als  Fünffach-Schwefelantimon  betrachtete 
Körper  nur  ein  Gemenge  von  Dreifach-Schwefelantimon 
und  Schwefel  sei  (3). 

Ohlorarsen  bildet  sich  nach  Ludwig  (4)  auch;  analog  «-'"o»'"«»- 
wie  ChlorantimoU;  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
Dreifach-Schwefelarsen  mit  Quecksilberchlorid. 

W.  Wallace  hat  im  Anschlufs  an  seine  Untersuchung  J^dnrien. 
der  8.  g.  chlorarsenigen   Säure  (5)  Versuche  zur  Darstel- 


(1)  In  der  ß.  183  angef.  Abhandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVII,  186; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  751;  B^p.  chim.  pure  I,  899. —  (3)  Rose 
bemerkt  noch ,  daft  der  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
eine  Lösung  von  seleniger  Säure  entstehende  gelbe  Niederschlag,  welcher 
beim  Erhitzen  oder  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  wie  auch  beim 
Trocknen  dunkelgelb  und  roth  wird,  keine  Verbindung  SeSs  sondern 
ein  Gemenge  Ton  Selen  und  Schwefel  ist,  da  er  sich  in  Ammo- 
niak nicht  löst ;  der  aus  einer  Lösung  von  telluriger  Säure  in  Salzsäure 
durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällte  Niederschlag  ist  hingegen  Tellur- 
Bulfid  und  in  Ammoniak  löslich.  —  (4)  In  der  S.  188  angef.  Abhandl. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1858,  174. 
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'*  lang  analoger  Jod-  und  Bromverbindungen  ausgeführt. 
Bezüglich  der  Jodverbindung;  welche  bereits  Plisson 
und  Serullas  u.  Hotot  (1)  als  arsenigsaures  Jodarsen 
beschrieben;  giebt  er  Folgendes  an  (2).  Eine  Lösung  von 
Jodarsen  (3)  in  Wasser  (1  Th.  Jodarsen  löst  sich  in  3^2 
Tb.  siedenden  Wassers)  hiaterläfst  bei  dem  Einkochen  schöne 
rothcy  aus  reinem  wasserfreiem  Jodarsen  bestehende  Ery- 
stalle ;  bei  langsamem  Abkühlen  der  heifs  bereiteten  Lösung 
scheiden  sich  aber  dünne  perlglänzende  Blättchen  aus  (4); 
welche  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung AsJO|;3As08  haben  (zwischen  Fliefspapier  ge- 
trocknet scheinen  sie  noch  12  HO  zu  enthalten) ,  durch 
Wasser  zersetzt  werden^  bei  dem  Erhitzen  ein  hauptsäch- 
lich aus  Jodarsen  bestehendes  Sublimat  geben  während 
arsenige  Säure  zurückbleibt.  Verbindungen  dieser  Sub- 
stanz oder  der  darin  enthaltenen  jodarsenigen  Säure  AsJOs; 
(welche  sich;  wie  es  scheint,  nur  in  Verbindung  mit  arseniger 
Säure  erhalten  läfst)  mit  Jodammonium  oder  Jodkalium 
lieisen  sich  nicht  darstellen;  bei  Zusatz  dieser  Salze  zu 
einer  kalten  gesättigten  Lösung  von  Jodarsen  bilden  sich 
die  eben  besprochenen  perlglänzenden  KrystallO;  bei  dem 
Einkochen  der  Lösung  scheidet  sich  Jodarsen  ab.  —  Be- 
Brom<irM»n.  z^glich  dev  bromarsentg eil  Säure  theilt  Wall ace Folgendes 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  706.  — 
(2)  PMl.  Mag.  [4]  XVII,  122;  Instit.  1859,  251;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem. 
LXXYII,  320  (wo  die  Yermuthung  aosgeBprochen  wird,  die  blAtterigen 
Krystalle  möchten  nur  Gemenge  von  arsenig^r  Bfture  mit  Jodarsen 
sein);  Chem.  Centr.  1859,  309.  —  (3)  Das  durch  Destillation  oder 
Sublimation  von  Jod  mit  überschüssigem  Arsenmetall  dargesteUte  üegeU 
rothe  Jodarsen  wird  nach  Wallace  durch  Destillation  in  Wasser- 
stoffgas  gelblichroth ,  während  in  Folge  der  Anwesenheit  yon  Spuren 
arseniger  Sfture  in  dem  Jodarsen  eine  kleine  Menge  Arsen  reducirt 
wird.  —  (4)  Enthält  die  Lösung  einen  grofsen  Uebersohuft  yon  Jod> 
wasserstoffsfture ,  so  bestehen  die  bei  dem  Erkalten  sich  abscheidenden 
Krystalle  aus  reinem  Jodarsen. 


Awen.  189 

mit  (1).  Geschmolzenes  Bromarsen  löst  arsenige  Säure  »«»«»»««»• 
leicht  und  in  beträchtlicher  Menge^  unter  Bildung  einer 
etwas  zähen^  dunkelgefarbten  Flüssigkeit,  welche  nicht  so 
rasch  wie  das  reine  Bromarsen  erstarrt.  Wird  diese  Flüs- 
sigkeit allmälig  y  bis  sie  ziemlich  dick  wird  y  abdestUlirt 
und  dann  bis  zu  etwa  150®  (C.^)  abkühlen  gelassen;  so 
scheidet  sie  sich  in  zwei  Schichten,  deren  obere,  eine  weiche 
dunkelgef&rbte  Masse,  bromarsenige  Säure  AsBrOt  ist,  wäh- 
rend die  untere  sehr  zähe  Schichte  aus  einer  Verbindung  der 
bromarsenigen  Säure  mit  arseniger  Säure  (wahrscheinlich 
3  AsBrOs  -l-'^^Os)  besteht ;  beide  Substanzen  werden  bei  dem 
Erhitzen  unterVerflüchtigung  von  Bromarsen  zersetzt.  Brom* 
arsen  kann  nicht  in  Wasser  gelöst  werden,  ohne  dafs  sich  eine 
weifse  Substanz  ausscheidet ;  1  TL  Bromarsen  braucht  etwa 
3  Th.  siedendes  Wasser  zu  vollständiger  Lösung,  eine  viel 
kleinere  Menge  bei  Anwesenheit  von  BromwasserstoffiMlure; 
eine  siedend  bereitete  wässerige  Lösung  setzt  bei  dem  Er- 
kalten Krystalle  von  arseniger  Säure  ab;  bei  dem  Kochen 
von  Bromarsen  mit  so  viel  bromwasserstoffsäurehaltigem 
Wasser,  dafs  vollständige  Lösung  nicht  erfolgen  kann, 
wird  das  ungelöst  Bleibende  zu  bromarseniger  Säure.  Eine 
kalte  Lösung  von  Bromarsen  in  bromwasserstoffsäurehal- 
tigem Wasser  giebt  bei  dem  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure dünne  weifse  perlglänzende  Krystalle,  deren  Brom- 
gehalt der  Formel  AsBrOs  -|-  3  HO  entsprach.  Eine 
siedend  bereitete  'Lösung  von  Bromarsen  in  Wasser,  das 
viel  Bromwasserstoj9säure  enthält,  scheidet  bei  dem  Ab- 
kühlen nicht  arsenige  Säure,  sondern  weifse  Flocken  einer- 
Verbindung  aus,  die  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  die 
(der  der  oben  erwähnten  Jodverbindung  entsprechende) 
Zusammensetzung  AsBrO^,  SAsOa  4"  12  HO  ergab.  Auf 
Zusate  von  Bromammonium  zu  einer  kalten  concentrirten 


(1)  PhiL   Mag.  [4]  XVII ,  261 ;   Instit  1859 »  252 ;    im  Aosz.  J.  pr. 
Chem.  LXXVllI,  119;  R^p.  chim.  pure  I,  447. 
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Lösung  7on  BromaFBea  scheiden  sich  langsam  sechsseitige 
Tafeln  aus,  die  im  Wesentlichen  aus  wasserfreiem  Brom- 
arsen bestehen. 

Bromarsen  und  Jodarsen  bereitet  J.  Nicklds  (1) 
durch  Behandlung  von  gepulvertem  Arsen  mit  einer  Lösung 
von  Brom  oder  Jod  in  Schwefelkohlenstoff;  in  welchem 
auch  die  entstehende  Verbindung  löslich  ist,  so  dafs  sie 
daraus  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Antimon-  Bromantimou  imd  Jodantimon  bereitet   NicklÄs  in 

g«n.  derselben  Weise.  Das  Bromantimon  krystallisirt  nach 
seiner  Angabe  in  rhombischen  Pyramiden,  welche  manch- 
mal durch  das  Auftreten  von  Endflächen  die  Form  abge- 
platteter Prismen  annehmen  („Prismen  von  69^  mit  Zu- 
spitzungen von  80^;  Winkel  der  aneinander  liegenden 
Pyramidenflächen  181^^).  Das  Jodantimon  ist  mit  dem 
Jodarsen  isomorph ;  beide  bilden  luftbeständige  rothe  tafel- 
^  förmige  Krystalle  OP  .  P  u.  a.  des  hexagonalen  Systems 
(nach  Nicklds'  Angabe  ist  der  Winkel  der  Doppelpyra- 
mide an  der  Base  133%0',  der  der  Pyramiden  zur  End* 
fläche  1200). 

B.  Schneider  (2)  hat  die  Resultate  von  Kayser 
begonnener,  von  ihm  selbst  zum  Abschlufs  gebrachter 
Versuche  Über  das  Verhalten  des  Schwefelantimons  und 
des  Antimonoxydes  gegen  Chlorantimon  mitgetheilt.  Fein 
gepulvertes  Schwefelantimon  wird  durch  siedendes  Ghlor- 
antimon,   wenn   das  letztere   ganz  frei   von   Salzsäure   ist 


(1)  Compt  rend.  XLVin,  837;  Instit  1859,  136;  J.  pr.  Cbem. 
LXXIX,  14;  im  Ausz.  R<$p.  chim.  pure  I,  366;  Cfaem.  Centr.  1859,  688. 
Im  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  161  bespricht  Nicklea  aasfübrlicher,  dafs 
man  füi*  den  officinellen  Gebrauch  das  Jodarsen  zweckmäÜüg  aus 
ScbwefelkohleiiBtoff  krjrstallisirt  darstellt;  femer,  dafs  dasselbe  sich  in 
Wasser  unter  Zersetzung  zu  arseniger  Säure  und  Jodwasserstoff  löst 
und  dafs  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  sich  Oxyjodüre,  welche 
arsenige  Säure  und  Jodarsen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  ent- 
halten, absetzen.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C VIII,  407 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1860,  187. 
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ohne  SchwefelwasBerstoffentwickelung;  gelöat  (1  Th.  Schwe- 
felantiinon  braucht  etwa  14  bis  15  Tb.  reines  Cbloran-  '^^ 
timon);  die  lichtbraune  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
unter  ELnistem  und  schwacher  Temperaturerhöhung  zu 
einer  gelben  krystallinischen  Masse.  Durch  rechtzeitiges 
Abgiefsen  des  noch  Flüssigen  gelingt  es^  vollständig  aus- 
gebildete Krystalle  (rhombische  Prismen^  an  den  Enden 
durch  ein  makrodiagonales  Doma  zugeschärft)  zu  erhalten, 
welche  die  Zusammensetzung  SbSCl»;  3  SbCls  ergaben  und 
von  Schneider  als  Antmonstd/ochlond-Antimonchlarid 
bezeichnet  werden.  Diese  Verbindung  zieht  die  Feuchtig- 
keit der  Luft  mit  Begierde  an  und  zerfliefst  zu  einer  an- 
fangs klaren, ,  später  trüben  Flüssigkeit ;  sie  wird  durch 
Zusatz  von  viel  Wasser  unter  Abscheidung  eines  hellgelben 
Pulvers  zersetzt;  bei  anhaltendem  Erhitzen  wird  sie  zer- 
legt zu  sich  verflüchtigendem  Ghlorantimon  und  zurück- 
bleibendem schwarzem  Schwefelantitnou.^  Durch  Einwir- 
kung von  wasserfreiem  Alkohol  unter  Luftabschlufs  wird 
diese  Verbindung,  während  viel  Chlorantimon  und  auch 
etwas  Schwefelantimon  in  Lösung  geht,  zu  einer  röthlich- 
gelben  amorphen  Substanz,  Antimonchlorosulfuret''* Antimon^ 
mdfwret  SbClS»,  3  SbSa ;  in  Berührung  mit  verdünnter 
Salzsäure  wrid  die  letztere  Substanz  in  der  Kälte  langsam, 
rascher  beim  Erwärmen,  zu  sich  ausscheidendem  schwarzem 
krystallinischem  Schwefelantimon  und  sich  lösendem  Chlor- 
antimon zersetzt;  beim  Erhitzen  unter  Luftabschlufs  zersetzt 
sie  sich  gleichfalls  zu  Chlorantimon  und  Schwefelantimon. 
—  Auch  Antimonoxyd  löst  sich  in  siedendem  Chlorantimon 
(etwa  1  Th.  des  ersteren  in  15  Th.  des  letzteren);  die 
Lösung  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  perlgrauen, 
vollkommen  krystallinischen  Masse,  welche  A-nümonoocy^ 
tMorid'Antimancldorid  SbOCls,  SSbCI«  zu  sein  scheint; 
durch  wasserfreien  Alkohol  wird  die  letztere  unter  Ab- 
scheidung von  s.  g.  Algarotpulver  (Antimonoxychlorid- 
Antimonoxyd)  SbClgO,  3Sb08  zersetzt.  —  Schneider 
vergleicht  die  Verbindung  SbClSs,  3SbSs  der  von  Wal- 
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lace  (vgl.  S.  188)  beschriebenen  AsJO»,  SAsOs;  er  erörtert 
noch;  wie  die  s.  g.  basischen  oder  schwefelbasischen  Chloride 
des  Wismuths  und  analoge  Verbindungen  sich  viel  ein- 
facher als  Chlorid;  in  welchem  ein  Theil  des  Chlors  durch 
Sauerstoff  oder  Schwefel  vertreten  ist,  wie  in  der  früher 
gebräuchlichen  Weise  als  «Verbindungen  des  Chlorids  mit 
Oxyd  oder  Schwefelmetall  betrachten  lassen,  und  dafs  die 
vereinfachten  Formeln  auch  über  das  chemische  Verhalten 
der  betreffenden  Substanzen  weit  bessere  Auskunft  geben, 
als  die  älteren. 
Tellur-  Nach  A.  Handl  (1)  krystallisirt  das  Tellursäurehydrat 

verwndiin.  »j^Qg^  3  HO  monoklinomctrisch,  mit  den  vorherrschenden 
Flächen  ooP  .  ooPcx»  .  (Poo)  .  +  Pcx>  .  —  Poo  .  OP  und 
den  Neigungen  ooP  :  cx)P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  66«58',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  19^,  ooPbo  :  OP 
=  97«!'. 
wumnth-  Passerini  (2)  bereitete  pyrophosphors.  Wismuihoxyd 

wbjndiin-  jyy^jj  pällen  einer  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  von  krystallisirtem  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit 
.  pyrophosphors.  Natron.  Der  Niederschlag  ist  ein  weifses 
amorphes,  in  Wasser  und  in  Essigsäure  unlösliches,  in 
heifser  Salzsäure  oder  Salpetersäure  lösliches  Pulver,  wird 
durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zersetzt,  ist  in  pyro- 
phosphors. Natron  (3)  und  citrons.  Ammoniak  unlöslich. 
Passerini     vermuthet    Air     es    die    Zusammensetzung 

2Bi03,  PO5. 

üeber  die  Doppelsalze  des  Chlorwismuths  mit  Chlor- 
kalium und  Chlorammonium  hat  Bammelsberg  (4)  Mit- 
theiluugen  gemacht.  Wird  aus  einer  Lösung  von  Wismuth 
in  mit  etwas  Salpetersäure  versetzter  Salzsäure  die  freie 
Säure  verdampft,  so  viel  Chlorka]ium  zugesetzt  dafs  gleiche 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIT,  242.  -~  (2)  Cimento  IX,  84;  Inatit 
1859,  243.  —  (3)  Nach  Stromeyer  (L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Chem., 
4.  Aufl.,  II,  851)  ist  das  p3rropliosphorB.  Wisxnnthoxyd  in  überschüs- 
sigem pyrophosphors.  Natron  löslich.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVI,  145. 


Terbindnn* 


Tellur.  —  Wumntli.  ]^9g 

m 

Atomgewichte  Wiamuth  und  Kalium  zugegen  sind,  und  ^*"»"** 
die  klare  Flüssigkeit  gelindem  Verdunsten  überlassen^  so 
bilden  sich  ziemlich  grofse  Krystalle  [rhombische  Pjrramiden 
mit  der  Endfläche  u.  a.  (1)]  der  schon  früher  von  Jac- 
quelain  (2)  (aus  einer  2  At.  KCl  auf  1  At.  BiCls  ent- 
haltenden Lösung)  erhaltenen  «Verbindung  2  KCl;  BiCls 
4-  5  HO,  welche  durch  Wasser  vollständig  zersetzt  wird. 
Auf  ähnliche  Art,  unter  Anwendung  von  Chlorammonium 
an  der  Stelle  von  Chlorkalium ,  erhält  man  eine  mit  der 
vorigen  isomorphe  (3)  Verbindung  2NH4CI,  BiCls  +  5  HO. 
Den  Krystallen  der  letzteren  mengt  sich  aber  leicht  ein, 
aus  der  Mutterlauge  rein  zu  erhaltendes  Doppelsalz  5NH4CI, 
2 BiCls  bei,  welches  rhomboedrisch  krystallisirt  (4-  B  • 
—  2B  .  OB;  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  1 :  1,9728;  +  R  :  OB  =  113032';  —  2R  :  OB  =  102«22'5 
B  :  B  in  den  Endkanten  =  löH',  —  2B :  —  2B  daselbst 
=  64^';  die  Krystalle  sind  stets  Zwillinge,  mit  OB  als 
Zusammensetzungsfläcl^e),  sich  übrigens  gegen  Wasser  wie 
das  erstere  verhält. 

J.  Nicklds  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Brom- 
wismuthy  gepulvertes  Wismuth  in  eine  Mischung  gleicher 
Volume  von  wasserfreiem  Aether  und  Brom  einzutragen; 
das  Bromwismuth  ist  in  Aether  löslich  und  kann  aus  dieser 
Lösung  durch  Verdunsten  derselben  im  leeren  Baume  in 
Prismen  krystallisirt  erhalten  werden;  es  ist  schmelzbar, 
an  der  Luft  zerfliefsend,  wird  durch  Wasser  zersetzt. 
Wird  eine  syrupdicke  Lösung  desselben  mit  Bromammonium 
erwärmt,  so  krystallisirt  dann  bei  dem' Abkühlen  ein  Dop- 
pelsalz in  gelben  Tafeln  oder  in  Prismen. 


(1)  Rammeisberg  hatte  die  Krystallform  schon  früher  (Handb. 
d.  krystanograph,  Chemie ,  214)  beschrieben  nnd  fand  bei  neueren 
Messungen  den  früheren  nahekommende  Resnltate.  —  (2)  L.  6melin*8 
Handb.  d.  Chem. ,  4.  Aufl.,  II,  861.  Arppe  (Pogg.  Ann.  LXIV,  247) 
hatte  diese  Yerbindung  wasserftrei,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt, 
erhalten.  ~  (3)  Die  Krystallform  beschrieb  Rammeisberg  in  seinem 
Handb.  d.  krystaUogr.  Chem.,  214. —  (4)  In  der  B.  190  angef.  AbhandL 

JAhreMb«riclii  f.  Chem.  o.  ■.  w.  f.  1869.  13 


]^94  Unoiganieche 

vSSStan.  ^'  Weber  (1)  hat  Bemerkangen  ttber  die  Verbin- 

dungen des  Wismuths  mit  Chlor,  Brom  und.  Jod  ver- 
öffentlicht —  Chlorwismuth  BiCls  läTst  sich  rein  weifs 
erhalten;  wenn  man  dasselbe  unter  Femhaltung  jeder  Spur 
▼on  Staub  oder  organischer  Substanz  darstellt  und  destil- 
lirt  Wird  Chlorwismuth  BiCIs  mit  metallischem  Wismuth, 
am  besten  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  erhitzt,  so 
tritt  (schon  beim  Schmelzpunkt  des  Chlorwismuths)  Ein- 
wirkung unter  brauner  Färbung  ein  und  es  bildet  sich  das 
von  Schneider  (2)  beschriebene  Chlorwismuth  BiClt 
(durch  langsames  Erkalten  der  einige  Zeit  auf  Wlsmuth- 
Bchmelzhitze  erhaltenen  dunkelbraunen  Masse  eiiiält  man 
das  Chlorwismuth  BiCli  braunschwarz  und  krjstallinisch, 
in  Höhlungen  Krystalinadeln  zeigend,  mit  den  von  Schnei- 
der angegebenen  Eigenschaften).  Das  Chlorwismulli  BiCls 
,wird  auch  durch  Erwärmen  mit  Phosphor  (Dreifach-Chlor- 
phosphor  wird  dabei  gebildet),  ebenso  durch  Zink,  Zinn 
und  andere  Metalle,  selbst  durch  Quecksilber  und  Silber 
(nicht  durch  Gold  oder  Platin)  unter  Bildung  von  Chlor- 
wismuth BiClt  gebräunt,  und  verschiedene  organische  Sub- 
stanzen wirken  beim  Schmelzpunkt  von  KCla  auf  es  ebenso 
ein«  Wismuthpulver  wird  bei  langsamem  Zutreten  von 
Chlorgas  ohne  Feuererscheinung  zunächst  zu  Inraunem 
BiCla,  bei  rascherem  Zuleiten  von  Chlor  verbrennt  es  zu 
BiCls*  —  Zur  Darstellung  von  Bromwismuth  BiBrs  erhitzt 
Weber  das  Metall  in  Bromdampf;  das  unter  Funken- 
sprühen sich  bildende  Bromwismuth  destillirt  als  rothe 
Flüssigkeit  und  erstarrt  zu  einer  krystallinischen  schwefel- 
gelben Masse.  Es  ist  etwas  schwieriger  schmelzbar,  ah 
das  Chlorwismuth,  färbt  sich  beim  Erhitzen  vorübergehend 
roth,  wird  durch  Wasser  zersetzt,  durch  Salpetersäure  unter 
Zersetzung  leicht  gelöst.    Durch  Zusammenschmelzen  des 


(1)  Pogg.  Axin*  CVII,  506;  im  Auf»,  ehem.  Centr.  1859,  Sil.  — 
(2)  Jaliresber.  f.  1855,  S84. 
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Bromwistnnths  BiBrs  mit  halb  so  viel  Wisinnth,  als  es  y^Slü 
enih&lty  erhält  man  eine  braune^  bei  vorsichtigem  Erkalten  ^°' 
Krystallnadeln  ausscheidende  Masse  (ohne  Zweifel  BiBr^^ 
aber  sie  war  von  aufgelöstem  überschüssigem  Wismuth 
nicht  frei  sn  erhalten);  die  durch  Wasser  zersetzt  wird^ 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  Wismuth  als  sammetschwarzes 
Pulver  abscheidet;  in  höherer  Temperatur  zu  Wismuth  und 
Bromwismuth  BiBra  zerfallt.  Auch  andere  Metalle ;  als 
Wismuth;  wandeln  bei  dem  Erhitzen  mit  Bromwismuth 
BiBrs  dasselbe  zu  BiBr^  um.  —  Jodwismuth  BiJs  läfst 
sich  auf  trockenem  Wege  leicht  darstellen  durch  Zuwerfen 
von  Jod  in  kleinen  Portionen  zu  in  einem  Glasröhrchen 
stark  erhitztem  Wismuth;  durch  Destillation  bei  Luffcab- 
schlufs  wird  es  als  eine  glänzendschwarze  abfärbende;  blät^ 
teriges  Geflige  und  auf  den  Bruchflächen  vollkommenen 
Metallglanz  zeigende  Masse  '  erhalten.  Das  auf  nassem 
Wege  bereitete  Jodwismuth  BiJs  geht,  nach  vorgängigem 
Befreien  von  Wasser,  durch  Destillation  bei  Luftabschlufs 
in  denselben  Zustand  über;  es  entsteht  hierbei  indessen 
etwas  Jod  und  basisches  Jodwismuth.  Bei  dem  Zusammen- 
schmelzen von  BiJs  mit  überschüssigem  Wismuth  bleibt 
ein  Theil  des  letzteren  regulinisch  als  untere  Schichte;  die 
obere  Schichte  enthält  7  bis  11  pC.  Wismuth  mehr  als 
der  Formel  BiJ»  entspricht;  eine  Farbenveränderung  ist 
bei  diesem  etwaigen  Uebergang  von  Bijg  in  BiJ2  nicht  zu 
beobachten. 

Für  das  Zink  ist  (1)   hexagonale   Krystallform   nach-     *»»". 
gewiesen;   Nicklds'  Angabe  (2);   dafs  das  Zink  auch  in 
Pentagonal-Dodecaßdem    krystaUisirO;    wurde    durch    G, 
Rose  (3)  bezweifelt    G.   Rose  (4)   schliefst  jetzt  nach 
Beobachtungen  an  zwei  Stücken  krystalKsirten  Messings, 


(1)  Zuerst  dQroh  NÖggerath;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1850,  25. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  484.  —  (3)  Jahresber.  f.  1852,  390. 
--  (4)  Pogg.  Am.  Crn,  446;  im  Aiisz.  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  223 
(wo  Nickl^s  an  seine  firfihere  Beobachtung  erinnert). 
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die  in  Höhlungen  zu  s.  g.  gestrickten  Formen  gruppirte 
Kryställchen  zeigen,  ans  dieser  Art  der  Gmppirung,  dafs 
das  Zink  (das  hier  krystallisirte  war  allerdings  kupferhaltig) 
auch  im  regulären  System  krystallisiren  könne  und  somit 
dimorph  sei.  Auch  an  einem  Stück  metallischen  Nickels 
beobachtete  Rose  gestrickte  Krystallgruppirungen,  und 
zählt  defshalb  auch  das  Nickel  zu  den  regulär  krystalli- 
sirenden  Metallen. 

Becketoff  (1)  hat  das  Beductionsvermögen  des  Zinks 
bei  hoher  Temperatur  und  im  Dampfzustand  untersucht 
Als  Zinkdampf  in  einem  Strome  von  getrocknetem  Wasser- 
stoffgas auf  Chlorbaryiun  einwirkte,  wurde  einmal  eine 
oberflächliche  Beduction  des  letzteren  Salzes  beobachtet. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorsiliciumdampf;  welchen  ein 
Wasserstoffstrom  zuführte,  auf  Zinkdampf  in  einer  glühen- 
den Porcellanröhre  überzogen  sich  die  inneren  Wandungen 
der  letzteren  mit  glänzenden  Krystallen  von  Silicium,  und 
gegen  den  kälteren  Theil  der  Bohre  hin  schied  sich  eine 
Zinkmasse  ab ,  welche  von  /  flachen ,  mehrere  Millimeter 
langen  Krystallen  von  graphitartigem  Silicium  durchsetzt 
war.  Nach  einem  ähnlichen,  mit  Fluorbor  angestellten 
Versuch  hofft  Becketoff,  dafs  sich  auch  das  Bor  in 
dieser  Weise  mittelst  Zink  reduciren  lasse.  Die  Reduction 
des  Chloraluminiums  in  dieser  Weise  gelang  nicht. 
zinkMiM.  Nach  A.  Vogel  d.  j.  und  C.  Bei  schauer  (2)  ent- 

hält das  neutrale  krystallisirte  salpeters.  Zinkoxyd  6  Aeq. 
Wasser;  dieser  Wassergehalt  läfst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  leeren  Baume  über  Schwefelsäure  bis  auf 
2  Aeq.  herabbringen,  ohne  dafs  zugleich  Salpetersäure 
entweicht;  dagegen  läfst  sich  der  Wassergehalt  des  neu- 
tralen Salzes  bei  100®  nicht  weiter  als  auf  5  Aeq.  redu- 
ciren, und  ferneres  Erwärmen  auf  100®  veranlafst  durch 


(1)  AoB  d.  Bnll.  de  la  00c.   chim.  de  Paris,   s^aace  du  11  Man 
1859,  in  Ann.  Ch.  Phann.  CX,  874.  ~    (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  187. 
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das  Entweichen  von  Salpetersäure  die  Bildung  eines  basi-  ^^^^"»^ 
sehen  Salzes^  welches  9ZnO  anf  2NO5  enthält.  Dieses 
basische  Salz  wird  durch  Wasser  zn  Zinkozjd  und  neu- 
tralem Salze  zerlegt;  man  kann  daher  durch  einfaches 
Auswaschen  kein  basisches  Salz  von  fester  Zusammen- 
setzung erhalten.  Die  concentrirten  Lösungen  von  Chlor- 
zink und  Salpeters.  Zinkoxyd  vermögen  namhafte  weitere 
Mengen  von  Zinkoxyd  aufzulösen.  Beim  Auflösen  von 
Zink  in  Salpetersäure  bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge 
von  salpetrigs.  Zinkoxjd^  welches  beim  Vermischen  mit 
Salpeters.  Kupferoxjd  die  bekannte  tiefgrüne  Färbung  des 
salpetrigs.  Kupferoxjds  bedingt.  Eine  gleiche  Bildung 
von  salpetrigs.  Zinkoxyd  hat  statt;  wenn  Zink  in  einer 
Lösung  von  Salpeters.  Zinkoxyd  in  Ammoniak  einige  Zeit 
gelassen  wird;  indem  eine  Beduction  des  Salpeters.  Zink- 
oxyds zu  salpetrigs.  Zinkoxyd  erfolgt  ^  geht  hierbei  Zink 
in  die  Lösung  über^  während  Zinkoxydhydrat  krystallinisch 
ausgeschieden  wird.  Dabei  wird  eine  geringe  Menge  Stick- 
gas entwickelt;  die  jedoch  in  keinem  Verhältnifs  zu  dem 
gebildeten  salpetrigs.  Zinkoxyd  steht  und  daher  wohl  einem 
accessorischen  Processe  angehört 

Ueber  die  Darstellung  von  Chlorzink  theilte  Persoz  (1) 
Folgende«  mit.  Erhitzt  man  ein  mniges  Gemenge  gleicher 
Aeq.  getrocknetes  schwefeis.  Zinkoxyd  und  Chlomatrium 
selbst  bis  zum  Hellrothglühen,  so  geht  doch  kein  Chlor- 
zink über  (2).  Aber  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
Tou  schwefeis.  Zinkoxyd  und  Chlorcalcium  nach  gleichen 
Aeq.  geht  nach  dem  Austreiben  der  Feuchtigkeit  Chlorzink 
über.  War  das  Gemenge  eisenhaltig;  so  ist  das  zuerst 
übergehende  Chlorzink  braun  gefärbt;  das  später  über- 
gehende aber  rein  weifs.    Niemals  wird  indessen  die  ganze 


(1)  iBBtit  1859,  169;  J.  pharm.  [3]  XXXV,  417;  im  Anss.  Ann. 
Ch.  Phann.  CXII,  128;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  157;  Chem.  Centr.  1859, 
959.  «-  (2)  Früher  war  das  Gegentheil  angegeben  worden ;  Tgl.  L. 
Gmelin'a  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  28. 
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theoretisch  sich  berechnende  Menge  Chlorzink  erhalten, 
gondem  etwa  Vs  bleibt  im  Bückstand  bei  dem  sich  bilden- 
den schwefeis.  Kalk. 

Bezüglich  der  Bildung  von  Chlorzink  aus  schwefeis. 
Zinkoxyd  auf  nassem  Wege  theilt* Kessler  (1)  mit,  dafs 
aus  einer  Lösung  gleicher  Aeq.  des  letzteren  Zinksalzes 
und  Chlomatriums  über  10®  schwefeis.  Zinkoxyd-Natron  (2), 
bei  0®  aber  reines  schwefeis.  Natron  auskrystallisirt,  und 
die  Ton  diesen  Krystallen  getrennte  chlorzinkhaltige  Flüs- 
sigkeit sich  zur  Darstellung  von  Zinkoxyd  vortheilhaft 
eignet.  Er  schlägt  vor,  in  entsprechender  Weise  die  Zink- 
blende, nach  yorgängiger  Umwandlung  in  schwefeis.  Zink- 
oxyd, auf  Chlorzink  (und  Zinkweifs)  unter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  schwefeis.  Natron  zu  verarbeiten. 
zinii.  Nach  Versuchen,  die  mit  einer  schweren  Masse  reinen 

Zinns  angestellt  wurden,  rechnet  Level  (3)  dieses  MetaU 
zu  den  klingenden;   Barreswil  (4)  Algt  bei,   dafs  auch 
mit  etwas  Blei  legirtes  Zinn  klingt. 
ziniiTcxbin.  Einem  Aufsatz  von  Löwenthal  (5)  über  das  Ferro- 

cyanzinn  und  die  verschiedenen  Modificationen  der  Zinn- 
säure entnehmen  wir  Folgendes.  Der  bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Zinnchlorid  zu  Ferrocyankalium  ent^ 
stehende  Niederschlag  (welcher  mit  einer  verhältnifsmäfidg 
geriDgen  Quantität  Eisenchlorid  eine  schöne  dunkelblaue 
Farbe  annimmt)  hat  eine  wechselnde  Zusammensetzung. 
Bestimmt  man  wiederholt,  wieviel  (zuvor  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  angesäuertes)  Ferrocyankalium  durch 
eine  gewisse  Menge  Zinnchlorid  gebunden  wird  (so  dais 
das  Filtrat  durch  ein  Eisenoxydsalz  nicht  mehr  gebläut 


(1)  Compt  rend.  XLVIII,  1158;  Instii  1859,  218;  Dingl.  pol.  J. 
CLIII,  157;  ausführlicher  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  274  und  daraus  im 
AuBK.  R^p.  ohim.  appliqn^  I,  425.^(3)  Wie  Karsten  (L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  43)  schon  Mher  geftmden.  —  (8)  Ann. 
eh.  phjrs.  [3]  LVI,  HO.  —  (4)  Böp.  ekim.  appliqu^  I,  405.  —  (5)  J. 
pr.  Chem.  LXXVU,  321. 
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wird) ,  80  ist  ftr  jeden  folgenden  Tag  von  einer  und  der-  *'S"^"* 
selben  Zinnchloridlösung  etwas  mehr  nöthig,  um  eine  ge- 
wisse Menge  Ferrocjankalium  zu  binden ;  nach  Löwenthal 
in  Folge  der  allmäligen  Umwandlung  einer  Lösung  von 
Zinnchlorid  in  eine  solche  von  Metazinnsäure  (1).  Für  die 
Metazinnsäure  tritt  er  Fremj's  Ansicht  (2)  bei,  dafs  die- 
selbe ein  höheres  Aequivalentgewicht  besitze,  wie  die  ge- 
wöhnliche Zinnsäure,  betrachtet  es  aber  noch  ab  dahinge- 
steUt,  welches  das  richtige  Aequivalentgewicht  der  Metar 
zinnsftnre  sei.  Metazinnsäure  lasse  sich  auch  auf  nassem 
Wege,  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  zu  gewöhnlicher  Zinn- 
säure umwandeln.  Bezüglich  der  Umwandlung  einer 
Lösung  von  Zinnchlorid  in  eine  solche  von  Metazinnsäure 
komme  es  nicht  allein  auf  die  Zeit  sondern  auch  auf  den 
Grad  der  Verdünnung  an,  sofern  diese  Umwandlung  um 
so  langsamer  vor  sich  gehe,  je  concentrirter^ die  Lösung 
sei;  die  Veränderung  des  Zinnchlorids  werde  durch  eine 
hinreichende  Quantität  Weinsäure  auf  das  Vollständigste 
verhindert  Als  das  empfindlichste  Reagens  auf  Spiuren 
von  Metazinnsäure  in  Lösungen  von  gewöhnlicher  Zinn, 
säure  betrachtet  Löwenthal  das  Zinnchlorür,  welches 
mit  metazinnsäurehaltigen  Lösungen  gelbe  Färbung  her- 
vorbringt Er  glaubt,  dafs  wahrscheinlich  keine  von  ge. 
wohnlicher  Zinnsäure  ganz  freie  Lösung  von  Metazinnsäure 
darstellbar  sei. 

Marignac  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  krjstal- 
lisirten  zinns.  Eali's,  80  Th.  Ealihydrat  in  einem  Silber- 
tiegel zu  schmelzen,  30  Th.  Zinnoxyd  (aus  Zinn  mit  Sal- 
petersäure dargestellt)  portionenweise  zuzusetzen  welches 
sich  leicht  löst,  die  an&ngs  ziemlich  dünnflüssige  Masse 
weiter  zu  erhitzen,  bis  eine  Art  Aufkochen  eintritt,  dann 
sofort   mit  Elrhitzen   einzuhalten,   die   erstarrte   Masse  in 


(1)  H.  Bose's  Zinnozyd  b;  vgl.  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  44L 
(2)  VgL  duelbflt,  488.  —  (3)  Ann.  min.  [5}  XV,  277. 
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Wasser  zu  lösen  (sie  löst  sich  fast  vollständig,  wenn  sie 
nicht  weiter  und  stärker  erhitzt  worden  war)  und  die  Lö- 
•  sung  zum  Krystallisiren  zu  bringen ;  die  KrystaUe,  KO, 
SnOs  -h  3 HO;  sind  rhomboedrische  Combinationen  (1) 
E  .  —  iß  .  OR  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  lb%% 
—  V2R  :  —  V2R  daselbst  =  98%!',  OR  :  R  =  113«44'; 
die  Krjstalle  sind  stets  etwas  krummflächig;  deutliche 
Spaltbarkeit  ist  vorhanden  parallel  OR;  ZwilUngabildung 
ist  häufig,  mit  der  Zusammensetzungsfläche  parallel  -f-  R). 
Auch  das  zinns.  Natron,  NaO,  SnOs  4"  3H0,  bildet  krumm- 
flächtige  Krystalle,  rhomboedrische  Combinationen  -|-  R  . 
+  4R  .  OR  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  84<0',  OR  :  R 
=  120^54',  OR  :  4R  =  98<>310. 

H.  Rose  (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  unter  den  ver- 
schiedenen Schwefelungsstufen  desselben  Metalls  die  des 
Zinns,  wie  sie  aus  Chlorür-  oder  Cfaloridlösungen  dieses 
Metalls  durch  Schwefelwasserstoff  ge&llt  werden,  die  ein- 
zigen sind,  welche  sich  durch  Behandlung  mit  nicht  oxy- 
direnden  Säuren  zu  entsprechenden  Sauerstofi*-  oder  Chlor- 
verbindungen umwandeln  lassen.  Das  schwarze  Schwefel- 
zinn SnS  löst  sich  in  heifser  concentrirter  Salzsäure 
vollständig  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  zu  Zinn- 
chlorür,  das  gelbe  Schwefelzinn  SnS»  ebenso  zu  Zinnchlorid. 
Das  durch  Erhitzen  in  den  krystallinischen  Zustand  über- 
geführte gelbe  Schwefelzinn  (das  Musivgold)  wird  indessen 
durch  concentrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  in  der 
Hitze  nicht  angegriffen,  wohl  aber  durch  starkes  Königs- 
wasser oxydirt  und  gelöst 
Blei.  Auf  das  Vorkommen  von  Blei  in 'einer  Filtrirpapier- 

sorte  hat  W.  Wicke  (3)  aufmerksam  gemacht 


(1)  Rammelsberg  (Handb.  d.  krystallogr.  Ghem.,  195)  hatte  die 
Krystalle,  nach  Marignac's  Ansicht  in  Folge  irregolftrer  Ausbildung 
derselben,  als  monoklinometrisch  beschrieben.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVI, 
652.  —  (8)  Ann,  Ch.  Pharm.  CXU,  127. 
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Ihle  (1)  beobachtete  in  einer  Höhlung  eines  Bleigafs-     ^^ 
Stücks  von  der  Muldener  Hütte  bei  Freiberg  sehr  deutlich 
ausgebildete  octaädrische  Krystalle. 

A.  Baudrimont  (2)  hat;  an  den  Isomorphismus  der 
Verbindungen  von  Blei,  Baryum,  Strontium  und  Calcium 
erinnernd  und  andere  gemeinsame  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  discutirend,  sich  dafiir  ausgesprochen,  bei 
der  Classification  der  chemischen  Elemente  sei  das  Blei 
mit  jenen  Erdmetallen  in  Eine  Gruppe  zu  stellen. 

Nach  F.  Reich  (3)  ist  das  spec.  Gew.  des  reinen 
Blei's  bei  0^,  gegen  das  des  Wassers  bei  4^  als  Einheit, 
=  11,370.  Er  giebt  eine  Tabelle  zur  Reduction  des  bei 
anderen  Temperaturen  bestimmten  spec  Gew.  des  Blei's 
auf  die  eben  angeführten  Normalumstände.  Bei  dem  Aus- 
walzen von  Blei  zu  dünnem  Blech  trat  eine  geringe  Ver- 
gröfserung  des  spec.  Gew.,  von  11,354  auf  11,365  (auf  die 
Normalumstände  reducirte  Zahlen),  ein.  Das  Blei  nimmt 
bei  steigenden  Temperaturen  wachsende  Mengen  Kupfer 
auf;  bei  dem  Einschmelzen  von  kupferhaltigem  Blei  bei 
möglichst  niedrigen  Temperaturen  enthält  das  hier  noch 
ungeschmolzen  oder  halbgeschmolzen  Bleibende  das  meiste 
Kupfer,  und  das  schon  Flüssige  ist  sehr  arm  daran,  wäh- 
rend bei  stärkerer  Hitze  mehr  Kupfer  in  die  geschmolzene 
Masse  geht;  Baker's  (4)  Behauptung  •entgegen,  aber  im 
Einklang  mit  Strenges  (5)  Resultaten,  gehtauch  bei  dem 
Bearbeiten  des  Blei's  nach  Pattinson's  Verfahren  das 
Kupfer  vorzugsweise  in  die  Zusammensetzung  der  sich 
ausscheidenden  Bleikrystalle  ein.  In  reineren  Bleisorten 
wurden  gewöhnlich  0,02   bis  0,04,  im  Maximum  0,07  pC. 


(1)  Ans  d.  Berg-  u.  HüttenmänniBchen  Zeitung  1858,  128  in  Jahrb. 
1859,  191;  im  Ansz.  Pogg.  Ann.  CIX,  541.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLYIII,  594.  ^  (3)  Aue  d.  Jahrb.  f.  d.  Berg-  u.  Hüttenmann  auf  1860 
in  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  828;  theilweise  Pogg.  Ann.  CIX,  541.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1856,  787  f.  —  (5)  Berg-  u.  HüttenmAnniBche  Zeitung 
1859,  14,  60,  67. 
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Eisen  gefunden.  Das  Blei  scheint  böchstens  1^  pC.  Zink 
aufnehmen  zu  können. 

"*oxT'"  ^"^  Darstellung  von   chemisch-reinem  Bleihyperoxjd 

.  empfiehlt  Il.^Böttger  (1);  ganz  fein  zerriebenes  einfach- 
essigs.  Bleioxyd  mit  einem  Ueberschufs  von  klarer  Chlor- 
kalklösung unter  Umrühren  zum  Sieden  zu  erhitzen ,  bis 
die  Dämpfe  nicht  mehr  nach  Chlor  sondern  nach  Essig- 
säure riechen  und  eine  abfiltrirte  Probe  der  Flüssigkeit 
nicht  mehr  von  Schwefelwasserstoff  getrübt  wird;  dann 
nach  einigem  Stehen  die'  Flüssigkeit  von  dem  Hyperoxyd 
abzngiefsen  und  letzteres  auszuwaschen  bis  das  Abfliefsende 
frei  von  Kalk  ist  (2). 

Ei.en.  Carnall  (3)  besprach  eine  Saystallisation,  welche  sich 

in  einer  Blase  eines  auf  dem  Eisenwerk  zu  Mdapane  in 
Schlesien  aus  feinkörnigem  halbirtem  Boheisen  gegossenen 
Badkranzes  fand;  es  zeigen  sich  hier  theilweise  gut  und 
glattflächig  ausgebildete  OctaMer,  welche  aus  demselben 
Boheisen  zu  bestehen  scheinen,  wie  die  umgebende  Masse. 
Cailletet  (4)  schliefst  aus  seinen  Untersuchungen 
überjden  Magnetismus  des  Eisens  und  der  Verbindungen 
desselben  :  1)  dafs  das  Eisen  bei  seiner  Vereinigung  oder 
Legirung  mit  anderen  einfachen  Körpern  seine  magne- 
tischen Eigenschaften  ganz  oder  theilweise  verliert ,  im 
letzteren  Falle  aber  nach  dem  Magnetisiren  immer  noch 
ein  gröfseres  oder  geringeres  Coercitivvermögen  zeigt; 
2)    dafs    in   den    von    ihm  untersuchten   Legirungen   des 


(1)  Jahreaber.  d.  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1857- 1858, 
47;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  235;  Dingl.  pol.  J.^CLI,  428;  N.  Jahrb. 
Pharm.  XI,  265;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  450.  —  (2)  Bött- 
ger  bemerkt  noch,  da&  bei  gleicher  Behandlang  von  fein  leitiebenem 
MangancUorftr  mit  klärer  ChlorkalklÖsnng  reines  Manganh/peroxycl 
erhalten  wird,  während  bei  der  Anwendung  von  essigs.  Manganozydnl 
anch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  ron  übermangans.  Kalk  sich  bil- 
det. —  (3)  Zeitscbr.  der  deutschen  geolog.  Gesdlsch.  X,  230.  —  (4)  Compt 
rend.  XL  VIII,  1113;  Instit.  1859,  206. 
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Eäsens  (mit  Zinn  und  mit  Antimon)  das  Coercitivvermögen 
mit  dem  Eisengehalt  steigt;  3)  dafs  das  krystallinische 
Eisen  der  Wiedervereinigung  der  magnetischen  Fluida 
nach  der  Magnetisirung  keinen  oder  keinen  bemerkbaren 
Widerstand  entgegensetzt 

Ueber  weifses  und  graues  Roheisen ;  Graphitbildung 
u.  B.  w.  hat  Schafhäutl  (1)  Mittheilungen  gemacht  — 
Er  erinnert  zunächst  an  seine  in  einer  schon  1840  ver- 
öffentlichten  Abhandlung  (2)  bekannt  gemachte  Wahrneh- 
mung^ dafs  der  bei  der  Behandlung  von  grauem  Roheisen 
mit  Salzsäure  bleibende  Bückstand  bei  dem  Uebergiefsen 
mit  Ammoniak  Wasserstoff  entwickelt  —  eine  Thatsache^ 
die  Schafhäutl  damals  aus  der  Oxydation  eines  Alumi- 
niumgehaltes in  jenem  Rückstand  durch  das  wässerige  Am- 
moniak erklärte;  während  später  (3)  ein  Austreiben  von 
nur  mechanisch  absorbirtem  Wasserstoffgas  aus  dem  porösen 
Rückstand  angenommen  wurde^  bis  die  Erscheinung  durch 
die  Auffindung  eines  Siliciumoxydgehaltes  in  jenem  Rück- 
stand Erklärung  fand  (4).  Schafhäutl  bemerkt  weiter, 
dais  innerhalb  der  drei  gewöhnlich  angenommenen  Haupt- 
varietäten des  Roheisens  —  dem  grauen,  dem  weifsen  und 
dem  halbirten  —  zahllose  eigenthümlich  characterisirte 
Verschiedenheiten  vorkommen.  Er  hebt  hervor,  dafs  nach 
seinen  Erfahrungen  die  nach  dem  Behandeln  des  Roheisens 
mit  Salzsäure  bleibenden  Rückstände  über  die  chemische 
Natur  der  verschiedenen  Roheisensorten  viel  wichtigere 
Aufschlüsse  zu  geben  im  Stande  sind,  als  das  äufsere  An- 
sehen, die  physikalischen  Eigenschaften  und  selbst  die 
Elementaranalyse.  Nach  ihm  besitzen  die  nach  der  Be- 
handlung   der   verschiedenen    Roheisensorten  mit    kalter 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  257;  im  Außz.  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  349, 
auB  PolTtechn.  Centralblatt  1859,  945.  —  (2)  Aus  dem  Phil.  Mag.  1840 
in  J.  pr.  Chem.  XIX,  159,  XX,  465,  XXI,  129.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1850,  325  f.  —  (4)  Jahresber.  f.   1857,  171. 
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ftohdaen.  Salzsäuro  bleibenden  Bückstände  bestimmt  verBcbiedene 
Eigenschaften  und  verschiedene  chemische  Zusammen- 
setzung; und  weist  die  letztere  nach^  dafs  das  graue 
und  das  weifse  Boheisen  der  Hauptsache  nach  immer 
aus  denselben  Bestand theilen  (nämlich  Eisen ,  Kohlen- 
stoff ^  Silicium,  Aluminium)  bestehen ^  welche  in  ihnen 
in  verschiedener  Art  mit  einander  verbunden  sein  müssen. 
Die  von  gut  characterisirtem  grauem  Boheisen  bleibenden 
Bttckstände  sind  trocken  immer  grau^  flockig-kömig,  ent- 
wickeln mit  Aetzkali  weniger,  mit  Ammoniak  mehr  Wasser- 
stoffgas; die  Btickstände  von  ausgesprochenem  weifsem 
Boheisen  sind  hingegen  trocken  immer  braun ;  staubartig 
pulverig  und  von  erdigem  Aussehen;  weder  mit  Kali  noch 
mit  Ammoniak  Wasserstoff  entwickelnd.  S.  g.  graues 
Boheisen  enthält  gewöhnlich  auch  etwas  weifses;  und  um- 
gekehrt ;  bei  der  Auflösung  von  weifsem  Boheisen  ist  dem 
Bttckstand  manchmal  auch  etwas  s.  g.  Graphit  beigemengt; 
der  von  halbirtem  Boheisen  bleibende  Bückstand  entwickelt 
mit  Ammoniak  je  nach  dem  Gehalt  an  grauem  Boheisen 
weniger  oder  mehr  Wasserstoffgas,  und  es  kann  hierin  ein 
practischer  Anhaltspunkt;  auf  die  Zusammensetzung  des 
halbirten  Boheisens  zu  schliefsen;  gefunden  werden.  Be- 
züglich der  specielleren  Angaben  der  Eigenschaften  und 
des  Verhaltens  der  Bückstände  von  den  verschiedenen 
Sorten  Boheisen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen; 
und  heben  hier  nur  noch  hervor;  dafs  Schafhäutl  in 
dem  Bückstand  von  weifsem  Boheisen  eine  innige  Verbin- 
dung von  Kohlenstoff  mit  Eisen  und  Silicium,  in  dem  von 
grauem  Boheisen  eine  Verbindung  von  Eisen  und  Silicium 
annimmt;  femer  dafs  er  den  Schwefel  in  dem  Boheisen 
auch  theilweise  als  mit  dem  Silicium  verbunden  betrachtet 
(er  erwähnt  des  von  ihm  beobachteten  Ausschwitzens  von 
Schwefelsilicium ;  als  einer  weifsgelblichen  schwammigen 
erdigen  Substanz ;  aus  dem  einmal  einem  Hohofen  in 
Staffordshire    entfliefsenden  Eisen)    und   dafs  nach    einer 


i 
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fiüher  schon  (1)  beschriebenen  Beobachtung  von  ihm  auch  *•*»•*««• 
Silicimn  im  reducirten  Zustande^  vielleicht  mit  etwas  Schwe- 
fel und  Kohle  verbunden;  sich  sogar  im  bereits  gefrischten 
und  gewalzten  Eisen  noch  einige  Zeit  erhalten  könne. 
Für  die  Vergleichung  der  Rückstände;  welche  verschiedene 
Eoheisensorten  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  lassen^ 
ist  es  von  Wichtigkeit,  dafs  man  inmier  Säure  von  be- 
stimmter Stärke  anwendet;  sofern  bei  Anwendung  schwä- 
cherer Säure  (auch  bei  monatelanger  Einwirkung  derselben) 
eine  gröfsere  Menge  an  Bückstand  bleibt;  als  bei  der  von 
concentrirterer  (über  einen  gewissen  Concentrationsgrad 
hinaus  bleibt  die  Menge  des  Rückstands  constant);  femer; 
dafs  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Roheisen  bei 
Luftabschlufs  vor  sich  gehe.  —  Schafhäutl  lenkt  noch 
die  Aufmerksamkeit  auf  die  specielle  Beachtung  der  in 
dem  Roheisen  enthaltenen  Metalle  und  Metalloide;  und 
bespricht  dann  die  kohlenstoffhaltigen  ProductC;  welche 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  von  verschiedenen  Concentra- 
tionsgraden  auf  Roheisen;  das  vorher  einmal  oder  wiederholt 
mit  Kalihjdrat  geschmolzen  wurdo;  entstehen.  Nach  seiner 
Angabe  zerfallen  diese  Producte  erstens  in  flüchtige  und 
feste  Kohlenwasserstofiverbindungen;  welche  mit  dem  sich 
entwickelnden  Wasserstoffgase  fortgehen;  und  zweitens  in 
solche;  welche  bei  weifsem  Roheisen  mit  Silicium,  KohlC; 
Eisen ;  Schwefel;  Phosphor  verbunden  im  Rückstande 
bleiben;  es  scheinen  ihm  dabei  die  organischen  Radicale 
Aethylen  C4H4  und  Aethyl  C4H5  die  wichtigste  Rolle 
zu  spielen;  in  dem  Rückstande  des  weifsen  Roheisens  habe 
er  CsH  imd  C5H  gefunden:  so  leicht  veränderlich  seien  aber, 
diese  Kohlenwasserstoffproducte  im  Entstehungszustand; 
dafs  selbst  die  verschiedene  Stärke  der  angewendeten  Säure 
eine  bedeutende  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  des 
Kohlenwasserstoffs   hervorrufe.     Bezüglich    der    einzelnen 


(1)  Jabrb.  Min.  1846,  690. 
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Bohoi8en.  y^jj  jgchafhäutl  hierüber  mitgetheilten  Beobftchtnngen 
müssen  wir  auch  hier  auf  die  Abhandlung  verweisen.  — 
Schafhäutl  beharrt  dabei,  dafs  alle  von  ihm  früher 
untersuchten  englischen  weifsen  Roheisensorten  Stickstoff 
enthielten;  im  Gegensatz  zu  welchem  Resultate  Marchand 
später  in  Roheisen  und  in  Stahl  keinen  Stickstoff  fand  (1); 
Schafhäutl  selbst  spricht  jetzt  aus,  dafs  Stickstoffv^er- 
bindungen  nicht  immer  im  Roheisen  auftreten.  —  Die 
Analysen,  welche  Schafhäutl  mit  verschiedenen  Roh- 
eisensorten ausführte,  ebenso  wie  die  Resultate,  die  er  aus 
seinen  Untersuchungen  der  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure bleibenden  Rückstände  folgert,  stellen  wir  im  Folgen- 
den zusammen  : 


A  :  grobkörniges  schwarzes,  mit  heifser  Luft  erblasenes  schotti- 
sches Roheisen;  B  :  ziemlich  feinkörniges  graues  Roheisen  von  Maria- 
Zeil  in  Steiermark;  C  :  gaares  weifses  Roheisen  von  Vordernberg; 
D  :  grofsluckiges  Eisen  von  Vordernberg;  E  :  kleinluckiges  Eisen; 
F  :  englischer  GuCsstahl ;  G  :  adoucirtes  Roheisen ;  H  :  Spiegeleisen 
▼on  Vordernberg;  /  :  stark  entwickelte  Blätter  zeigendes  Roheisen, 
yieUeicht  aus  dem  Siegen 'sehen  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  324.  Sauuderson  (aus  d.  Berg-  u, 
HüttenmUnnischen  Zeitung  1859,  Nr.  22  durch  d.  Poljteohn.  CentralbL 
1859,  1693  in  Chem.  Centr.  1859,  988;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  310) 
hat  die  Ansicht,  der  Uebergang  von  weichem  Eisen  in  Stahl  beruhe 
auf  der  gleichzeitigen  Wirkung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  wieder 
vorgebracht.  Er  schliefst  dies  namentlich  aus  folgenden  Resultaten  im 
.Grofsen  angestellter  Versuche  :  Schmiedeeisen  wird  durch  Erhitzen  mit 
Kohlenstaub  nicht  zu  Stahl,  wenn  nicht  atmosphärische  Luft  Zutritt 
hat;  die  Umwandlung  von  Eisen  in  Stahl  wird  nicht  durch  Kohlenoxjd, 
nicht  durch  Ammoniak  oder  Salpeters.  Ammoniak,  nicht  durch  Koh- 
lenwasserstoffe im  reinen  Zustand  bewirkt,  wohl  aber  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  von  Ammoniak  und  ölbildendem  Ghis  auf  weiches 
Eisen ,  durch  die  von  Ammoniak  oder  Salmiak  auf  gekohltes  Eisen, 
oder  von  reinem  Cyankalium  auf  weiches  Eisen.  Darüber ,  dafs  Stahl- 
bildung auch  ohne  Zutritt  von  Stickstoff  statthaben  kann,  vgl.  Jullien^s 
Bemerkungen  in  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  214. 
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A 

B 

c 

D 

E 

F 

Q 

H 

/^; 

Eisen      .    . 

Mangan  .     . 
Silicxam .     . 
Ahuninium  . 
Schwefel 
Phosphor     . 
Graphit  .     . 
Kohlenstoff 
Kupfer    .     . 
Arsen      .     . 
Zinn  .     .     . 

92,22 
0,21 
2,23 
0,43 
0,18 
0,25 
2,45 
2,00 

93,000 
1,190 
0,978 
0,100 

0,176 

2,540») 
2,000 

94,99 
0,99 
0,15 

3,72 

95,00 
0,85 
0,09 

3,47 

96,132 
0,221 
0,533 

2,902 

98,357 
0,024 
0,215 

1,273 
0,066 
0,007 

98,220 
Spur 
0,182 

1,523 

93,180 
2,234 
0,483 

3,746 

89,4715 
0,0038 
0,8412 

5,5012 
0,1665 

0,1169 

j99,97  |99,978    |  99,85  |  99,41  |99,788  |99,942  |99,925  |99,593  |99,6011 
•)  mit  Silicfnm. 

A  hinterliefs  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  von  1,16  sp.  Gew. 
bei  abgehaltener  Luft  11,58  pC.  Rückstand,  nach  Schafhäutl  4,09 
Eisen,  1,94  Eäeselsäure,  3,22  Graphit,  0,31  Siliciumoxyd ,  0,13  Alumi- 
nium (beide  letztere  nebst  0,18  Anderem  bei  der  Behandlung  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  in  Losung  gehend)  imd  1,45  organische  Substans 
(Summe  11,32)  enthaltend;  bei  der  Behandlung  desselben  Boheisens 
mit  Salzsäure  unter  Luftzutritt  (in  offener  Schale)  blieben  hingegen 
7,0  pC.  Bückstand ,  2,840  Graphitschuppen ,  0,864  Kieselsäure ,  1,707 
Süiciumoxjd ,  0;442  Aluminium,  1,693  Quellsäure  und  Phosphorsäure 
(Summe  7,546)  enthaltend.  Eine  mehr  kleinkörnige  Varietät  schotti* 
sehen  Roheisens  liefe  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  bei  Lnft- 
abschlufs  9,256  pC.  Rückstand ,  bei  Luftzutritt  6,53  pC.  B  liefs  bei 
6tägiger  Behandlung  mit  Salzsäure  von  1,16  sp.  G.  unter  Luftabschlufs 
8,49  pG.  Rückstand,  bei  Htägigcr  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
säure 9,82  pC.  Rückstand ,  in  der  Wärme  blofs  im  bedeckten  Glase 
behandelt  6,51  pC.  Rückstand.  Grobkörniges  graues  Roheisen  von 
Yordemberg  liefs  bei  Luftabschlufa  mit  Salzsäure  behandelt  10,7  pC- 
Rückstand  (nach  dem  Glühen  desselben  8  pC.) ,  bei  Einwirkung  der 
Säure  in  einem  bedeckten  Glase  4,58  pC.  Ein  halbirtes  Roheisen  liefs, 
bei  Luftabschlufs  mit  Salzsäiire  behandelt,  14,78  pC.  Rückstand ,  nach 
Schafhäutl  10,314  Eisen,  0,258  Silicium,  0,415  Graphit,  1,870  Kohlen- 
stoff, 0,070  Wasserstoff,  1,440  Sauerstoff,  0,113  Wasser  enthaltend. 
C  Hels  ebenso  behandelt  42,68  pC.  bräunlichen  Rückstand.  D  liefs  in 
gleicher  Weise  38,3  pC.  Rückstand,  £  42,14  pC,  F  2,5  pO.  Q  hinter- 
liefii,  wenn  vorher  angelassen,  0,432  pC.  dunkelbraunen  Rückstand, 
welcher  nach  dem  Glühen  0,02  pG.  Kieselsäure  mit  Spuren  von  Eisen- 
oxyd  lie(s,  während  dasselbe  adoucirte  Roheisen,  gehärtet  bei  Abschlufs 
der  Luft  mit  Salzsäure  behandelt,  nur  Spuren  von  Kieselsäure  zurQck- 
liels,  allen  Kohlenstoff  also  als  Kohlenwasserstoff  sich  entwickeln  liefs. 
If  hiilterliefii  ebenso  26,39  pO.  Rückstand,   i  39,916  pC. 
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RoMm.  Schafhäutl  hebt   noch   hervor,  dafs  das  Vordern- 

berger  Spiegeleisen  nur  3,746  pC.  Kohlenstoff  enthält,  und 
das  weifse  Roheisen  sich  somit  nicht  immer  durch  einen 
grofseh  Gehalt  an  Kohlenstoff  von  dem  grauen  unterscheidet. 
Nach  seiner  Ansicht  können  nur  die  eigenthümlichen 
specieUen  Verbindungen,  in  welchen  sich  die  Bestandtheile 
des  Roheisens  unter  einander  zu  Gruppen  vereinigen,  die 
Ursache  der  Bildung  bald  von  grauem,  bald  von  weifsem 
Roheisen  sein.  Besonders  spricht  er  sich  dagegen  aus, 
dafs  filr  das  graue  Roheisen  ein  Gehalt  an  mechanisch  ein- 
gemengtem Graphit  characteristisch  sei.  Er  erörtert,  dafs 
das  Rückständigbleiben  von  Graphit  nach  dem  Behandeb 
des  grauen  Roheisens  mit  Säuren  und  Alkalien  nicht  noth- 
wendig  die  Präexistenz  der  Graphitblättchen  in  demselben 
beweist,  sondern  dafs  diese  auch  der  Zersetzungsriickstand 
einer  ebenso  geformten  Verbindung  sein  können;  ferner, 
dafs  mechanisch  dem  Roheisen  ein  gemengter  Graphit  dem- 
selben nicht  die  characteristischen  Eigenschaften  desselben 
mitthcilen  kann.  Dafs  der  Graphit  sich  im  Roheisen  in 
anderer  Gestalt  befinden  müsse,  als  er  nach  der  Zer- 
setzung des  Roheisens  durch  Säuren  zurückbleibt  oder  als 
er  sich  beim  Erstarren  des  schwarzen  Roheisens  ausscheidet, 
beweist  ihm  unter  anderem  auch  die  veränderliche  Quan- 
tität dieses  schuppigen  Graphits,  welcher  nach  Behandlung 
des  Roheisens  mit  Säuren  zurückbleibt,  je  nachdem  man 
das  Verfahren  zum  Ausscheiden  des  Graphits  aus  einem  ufid 
demselben  Roheisen  modificirt  (graues  schottisches  Roheisen 
liefs  bei  Behandlung  mit  Königswasser  2,45,  mit  Salzsäure  in 
einer  offenen  Schale  2,85,  mit  Salzsäure  bei  Lufliabschlufs 
3,21  pC.  Graphit).  Die  frühere  Beobachtung  S  c  h  a  f  h  ä  u  t  l's 
über  die  Einwirkung  von  Schwefelsalpetersäure  auf  Hoh- 
ofengraphit  fand  schon  S.  68  Erwähnung.  Weiter  erin- 
nert Derselbe  daran,  dafs  nach  seinen  Beobachtungen  der 
Graphit  nicht  allein  als  Hohofenproduct  auftritt,  sondern 
sich  auch  bildet,  wenn  flüssiges  Eisenoxydulsilicat  (z.  B. 
Schlacke  der  Puddlings-Frischöfen)  mit  Steinkohlenklein 
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von  fetter  Kohle  in  Berülining  kommt.  Er  bekennt  sich 
noch  zu  der  von  ihm  schon  früher  ausgesprochenen  An- 
sieht,  dafs  Hohofengraphit  und  graues  Gufseisen  die  Grren- 
sen  von  in  allmfiligen  Uebergängen  auftretejiden;  aus  dem- 
selben Elementen  —  Kohlenstoff;  Eisen  und  Silicium  — 
gebildeten  Producten  sind,  so  dafs  bei  dem  Graphit  der 
Kohlenstoff;  bei  dem  grauen  Gufseisen  Eisen  mit  Silicium 
vorherrscht 

Es  war  schon  früher  beobachtet  worden  (1) ,  dafs  sich  Bi«moxyd- 
Lösungen  von  Eisenoxjdsalzen  auf  Zusatz  von  wässeriger 
schwefliger  Säure  braunroth  färben.  —  H.  Schiff  (2)  hat 
darauf  aufmerksam  gemacht;  dafs  eine  Lösung  von  Schwe- 
felcyaneisen  (eine  reine  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  die 
Erscheinung  deutlicher;  als  eine  Mischung  von  Eisenchlorid 
und  Sehwefelcjankalium)  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
nach  wenigen  Minuten  ent&rbt  wird;  ohne  zuvor  dunklere 
Farbe  anzunehmen,  und  dafs  die  Entfärbung  augenblick- 
fich  erfolgt;  wenn  man  durch  Digeriren  mit  Zink  veränderte 
schweflige  Säure  anwendet.  Eine  augenblickliche  Entfär- 
bung des  Schwefelcjaneisens  erfolgt  auch  auf  Zusatz  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  während  andere 
Eisenoxydsalze ;  wie  Lenz  (3)  beobachtete  und  Schiff 
bestätigt  fand;  auf  Zusatz  von  unterschwefligs.  Natron  eine 
schnell  wieder  verschwindende  schwarzrothe  oder  violette 
flirbung  annehmen;  da  sich  hierbei  die  Flüssigkeit  erst 
naSfa  mehreren  Stunden  durch  ausgeschiedenen  Schwefel 
trübt;  so  ist  Schiff  der  Ansicht;  dafs  die  Beduction  nicht 
sogleich  durch  das  unterschwefligs.  Salz  bewirkt  werde 
sondern  erst  Folge  einer  secimdären  Reaction  sei;  und  er 
erörtert;  ob  nicht  erst  aus  der  unterschwefligen  Säure 
(neben  Schwefelsäure)  Schwefelwasserstoff  entstehe;  welcher 


(1)  Vgl  Jaliresber.  f.  1852,  899.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  866. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XL,  101. 

Jahreabcricht  t.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1860.  ^^ 


2X0  unorganische  Chemie. 

"*^f*-  das  Eisenoxjd  zu  Oxydiil  redudre.  —  Nach  Baignet  (1) 
zeigt  sich  die  vorübergehende  rothe  Färbung;  welche  bei 
dem  Vermischen  von  1  Aeq.  Eisenchlorid  mit  1  Aeq. 
schwefligs.  Natron  eintritt ,  weniger  deutlidi;  wenn  das 
Eisenchlorid  vor  dem  Zusatz  des  schwefligs.  Natrons  mit 
Salzsäure  versetzt  wurde;  im  letzteren  Fall  ist  auch  die 
Beduction  zu  Eisenchlorür  weniger  vollständig;  und  zwar 
um  so  unvollständiger;  je  mehr  freie  Salzsäure  zugegen 
und  je  concentrirter  die  Flüssigkeit  ist.  Die  erwähnte 
rothe  Färbung  betrachtet  Buignet  als  beruhend  auf  der 
Bildung  einer  Verbindung  FejOa,  3  SOj ;  dieselbe  vorüber^ 
gehende  Färbung  zeigt  sich  (wie  schon  früher  bekannt) 
bei  der  Einwirkung  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  Eisen- 
oxydhjdrat;  und  nach  Buignet  läfst  sich  ftlr  eine  bei 
der  Temperatur  einer  Kältemischung  bereitete  Mischung 
von  Eisenchlorid  und  schwefligs.  AlkaG;  deren  rothe  Farbe 
etwas  beständiger  ist;  nachweisen;  dafs  sie  weder  Schwefel- 
säure noch  Eisenoxydul  enthält.  Die  Beduction  des  Eisen- 
oxyds zu  Oxydul  erfolgt  nach  Buignet;  indem  zunächst 
jene  rothe  Verbindung  zu  schwefeis.  und  schwefligs.  Eisen- 
oxydul unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  wird 
(FeaOs,  SSOj  =  FeO,  SO3  +  FeO;  SO,  +  SO,). 

Nach  Delffs  (2)  verhalten  sich  die  Eisenoxydsalze 
völlig  indifferent  gegen  Schwefelcyankalium;  wenn  man 
ihre  Lösungen  mit  verschiedenen  (mit  den  Eisenoxydsalzen 
keinen  Niederschlag  hervorbringenden)  Alkalisalzen  orga- 
nischer Säuren ;  namentlich  der  Weinsäure,  TraubensäurO; 
Aepfelsäure  und  Citronsäurc;  versetzt;  auch  verschwindet 
die  in  Eisenoxydsalzen  durch  Schwefelcyankalium  er- 
zeugte Sröthung  augenblicklich  bei  Zusatz  der  genannten 
Salze. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  687;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  220;  ausfiUir- 
Hch«r  J.  pharm.  [8]  XXXVI,  821.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XÜ,  288. 
VgL  Jahresber.  f.  X857,  570. 
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Fn  Ulrich  (1)  beschrieb  wasserfreies  Schwefels.  "^J** 
Eisenozyd;  welches  (wohl  durch  zufälliges  Einfallen  eisen- 
haltiger Substanz  in  die  Säure  gebildet)  vorübergehend  in 
der  ans  dem  Flatinkessel  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Oker 
am  Harz  abfliefsenden  concentrirten  Schwefelsäure  in  Form 
kleine  blals-pfirsichblüthrother  Flitter  (anscheinend  rhom- 
bischer Pyramiden;  durch  zwei  parallele  Endflächen  tafel- 
förmig erscheinend)  sich  zeigte.  Diese  Substanz  war  in 
Wasser  und  in  Salzsäure  fast  unlöslich;  wurde  durch  Am- 
moniak sofort  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydhjdrat 
zersetzt  und  ergab  die  Zusammensetzung  FcsOs;  3  SOs;  sie 
wurde  bei  längerem  Aufbewahren  (wohl  unter  Wasserauf- 
nahme) zu  einem  zarten  gelben  Pulver. 

Nach  A.  Scheurer-Eestner  (2)  werden  die  basi- 
schen Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  dem  Eisenoxjd  (3) 
durch  Wasser  bei  der  Siedehitze  desselben  zu  Eisenoxjd 
und  neutralem  Salpeters.  Eisenoxyd  zersetzt.  Die  Einwir- 
kung geht  nur  aUmälig  vor  sieb.  Erhitzt  man  die  basischen 
Salze  mit  Wasser  in  Olasröhren  eingeschmolzen  andauernd 
auf  100®;  so  bemerkt  man  nach  einigen  Stunden  eine  Far- 
benveränderung; die  zuerst  rothbraune  Flüssigkeit  wird 
ziegelroth;  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salz-  oder  Schwefel- 
säure oder  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kali  oder  schwe- 
feis. Natron  entsteht  nun  ein  Niederschlag.  Der  durch 
schwefeis.  Natron  in  so  veränderter  Flüssigkeit  hervorge- 
brachte Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  auf  un- 
glasirtem  Porcellan  und  in  einem  Strome  trockener  Luft 
kleine  schwarze  Blättcheu;  die  in  concentrirten  Säuren  un- 
löslich aber  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  die 
Zusammensetzung  FesOs;  HO  ergaben  (4) ;  die  Lösung  er- 


(1)  AuB  d.   Berg-   u.   Httttenmftniusohen  Zeitung   1859,  Nr.  24  in 
DingL  poL  J.  CLIIy  896;   Chem.  Centr.  1869,  857.    Vgl.  Jahreäber.  f. 

1854,  868«  —  (2)  Gompt  rend.  XL VIII,  1160;  Ann.  obu  phys.  [3JLVII, 
281.  —  (8)  YgL   Jahreaber.  f.   1868,   192.   —  .(4)  ^gl*  Jahreaber.  f. 

1855,  401. 
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■'^JSr*'  w^liöMit  im  reflectirten  Lichte  trübe,  im  durchgelaBsenen 
Lichte  klar;  sie  giebt  mit  Ferrocyan-  und  Schwefelcyan- 
verbindungen  nicht  die  fUr  Eisenoxydlösungen  characteri- 
Btischen  Beactioneu;  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  schwe- 
feis. Natron  wieder  jene  Ausscheidung  von  löslichem 
Eisenoxydhydrat.  Nach  10  stündigem  Erhitzen  der  basi- 
schen Salpeters.  Eisenoxydsalze  mit  Wasser  auf  100^  war 
übrigens  die  hier  angegebene  Umwandlung  derselben  nur 
unvollständig  eingetreten;  nach  72 stündigem  Erhitzen  ent- 
hielt die,  von  dem  durch  schwefeis.  Natron  hervorgebrachten 
Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  auf  1  Aeq.  FciOs  3  Aeq. 
NO5;  eine  das  letztere  (neutrale)  Salz  enthaltende  Flüssig- 
keit wird  auch  bei  144  stündigem  Erhitzen  auf  100^  nicht 
verändert.  Sonnenlicht  wirkt  auf  Lösungen  der  Salpeters. 
Eisenoxydsalze  wie  Wärme  ein;  Lösungen  der  basischen 
Salze,  5  Monate  lang  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
in  verschlossenen  Grlasgefafsen  ausgesetzt,  zeigten  sich  nun 
grofsentheilB  in  der  angegebenen  Weise  nmgewandelt, 
während  dieselben  Lösungen  im  Dunkelen  wie  auch  die 
Lösungen  von  neutralem  Salpeters.  Eisenoxyd  im  Sonnen- 
licht sich  unverändert  erhielten. 

Kobalt.  Ueber  die  Darstellung  von  reinem  metallischem  Kobalt 

hat  W.  Sharswood  (1)  Mittheilungen  gemacht  Er 
empfiehlt,  aus  Purpureokobalt-Chlorid  (2)  durch  Erhitzen 
reines  Chlorkobalt  darzustellen,  dieses  mittelst  Wasserstoff 
zu  reduciren,  und  das  reducirte  Metall  nach  Deville's 
Verfahren  (3)  in  einem  Kalktiegel  zu  schmelzen. 

HiekeL  Gcgcu   R.  Schueidcr's   Bestimmung  des  Atomge- 

wichts des  Nickels  (Ni  =  29,0)  hatte  Marignac(4)  Be- 
denken erhoben,  welche  Schneider  zu  neuen  Versuchen 
veranlafsten  (5).    Diese  Versuche  wurden  wiederum  .mit 

(1)  Aus  d.  Proo.  Charleston  Nat.  Hist.  Soc.  in  Cham.  Gas.  1859, 
226.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1867,  233.  —  (3)  JahrcBlwr.  f.  1856,  316.  — 
(4)  VgL  Jahresber.  t  1857.  225.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVII,  616 ;  Phü. 
Mag.  [4]  XVIII,  271 ;  im  Ansa.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm,  79 ;  Ghem. 
Centr.  1859,  768. 
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oxaLs«  Salz  aogesteDt  (letzteres  war  bereitet  durch  Fälen 
einer  schwach-sauren  Lösung  von  Chlomickel  mit  kohlens. 
Natron,  Digeriren  des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit 
Oxalsäurelösung;  Auswaschen  des  oxals.  Salzes,  Trocknen 
desselben  bei  100^;  es  war  dann  nahezu  C4N18O8  +  4  HO), 
in  welchem  der  Kohlenstoff-  und  der  Nickelgehalt  bestimmt 
wurden ;  das  Verhältnifs  beider  gab,  wie  früher,  Ni  =  29,03. 

A.  Vogel  d.j.  und  C.  Reischauer  (1)  haben  über  '^«p'«'- 
das  Verhalten  des  Kupfers  gegen  wässerige  Salzsäure 
Untersuchungen  angestellt,  deren  Besultate  sie  in  Folgen- 
dem resumiren  :  Im  Gegensatze  zur  gewöhnlichen  Annahme 
löst  sich  Kupfer  in  concentrirter  (25procentiger)  Salzsäure 
unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  einem  Grade,  dafs 
die  Anwendung  solcher  Säure  bei  der  Fuchs'schen 
Eisenprobe,  die  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Kupfers  in 
Salzsäure  bei  Luftabschlufs  gründet,  nicht  zulässig  ist; 
ein  Gleiches  gilt  von  der  Erweiterung  dieser  Probe  auf 
die  Braunsteinprüfung,  Salpetersäurebestimmung  u.  a.  Da- 
gegen ermöglicht  die  Fuchs 'sehe  Probe  unter  Anwen- 
dimg ganz  schwacher  Säure  und  bei  längerer  Uebung 
eine  für  technische  Zwecke  zulänglich  annähernde  Be- 
stimmung des  Eisengehaltes;  bei  10 procentiger  Säure 
findet  übrigens  noch  eine  namhafte  Auflösung  des  Kupfers 
auch  ohne  vorhandenes  Eisenchlorid  statt.  Die  Zersetzung  der 
concentrirten  Salzsäure  unter  Wasserstoffgasentwickelung 
findet  bereits  statt,  wenn  in  derselben  aufgelöstes  Eisen- 
chlorid noch  nicht  zu  Eisenchlorür  reducirt  ist.  Noch  er- 
gab sich,  dafs  eine  in  Eisenchlorid  eingetauchte  Kupfer- 
platte sich  mit  einer  lichtempfindlichen  Schichte  einer 
Verbindung  von  Kupfer  und  Chlor  überzieht. 

Jenzsch  (2)  machte  Mittheilunfi^  über  die  Krystallform  Kopfenrer- 
des  Kupferoxyds.     Bei  dem  Umbau  eines  Eöstofens  an 
der  Muldner  Hütte    bei  Freiberg,    in   welchem   mittelst 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  846.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVII,  647. 
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Kupferrer-  Eochsalzlösunfi:  ZU   entsilbemcler  Kupferstein  und  die  bei 

bindungcn.  ^  *■ 

diesem  Entsilberungsprocesse  fallenden^  noch  silberhaltigen 
Rückstände  geröstet  wurden,  fanden  sich  auf  einigen  Stel- 
len der  Heerdsohle  fest  aufiitzend  mehrere  Linien  starke 
schwärzliche  krjstaUinische  Massen,  und  in  Höhlungen 
der  Ziegel  deutlicher  ausgebildete  eisenschwarze  glänzende 
Krystalle  von  6,461  spec.  Gew.  und  einer  der  des  Flufs- 
spathes  nahe  kommenden  Härte,  die  als  reines  Eupferoxjd 
erkannt  wurden.  Nach  Jenzsch  sind  diese  KrjstaUe 
rhombische  Combinationen  ooP  .  Poo.Poo  .  \T  (letztere 
Pyramide  imvollzählig  auftretend);  er  bestimmte  die  Nei- 
gungen ooP  :  ooP  =  99^39',  <V)P  :  too  =  113%8',  cx>P  : 
Pcx)  =  122^58';  die  Ery  stalle  zeigten  sämmtlich  Zwillings- 
verwachsungen, mit  ooP  als  Zusammensetzungsfläche. 

A.  Vogel  d.  j.  und  C.  Beischauer  (1)  empfehlen 
zur  Darstellung  von  Eupferoxyd  zu  Elementaranalysen, 
das  Salpeters.  Eupferoxyd  nicht  geradezu  zu  glühen,  son- 
dern seine  neutrale  Lösung  (die  Salpetersäure  zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  braucht  hier  keine  chemisch  reine 
zu  sein)  in  zwei  Hälften  zu  theilen,  die  eine  mit  Ammoniak 
bis  zur  Wiederauflösung  des  zuerst  entstehenden  Nieder- 
schlages zu  versetzen,  dann  die  andere  Hälfte  zuzusetzen, 
und  nun  die  Flüssigkeit  mit  dem  sich  wieder  bildenden 
blauen  Niederschlage  anhaltend  zu  kochen,  wo  fast  alles 
Eupferoxyd  als  schwarzes  Pulver  ausgeschieden  wird;  die 
nach  dem  Erkalten  zu  decantirende  Flüssigkeit  ist  stets 
noch  durch  eine  geringe  Menge  Eupferoxyd  blau  geftlrbt, 
und  giebt  nach  dem  Ausfällen  des  Eupferoxyds  mittelst 
Schwefelwasserstoff  salpeters.  Ammoniak. 

Eupferlasur  (Azurit)  läfst  sich  nach  Debray  (2)  In 
der  Art  künstlich  darstellen,  dafs  man  krystallisirtes  Sal- 
peters. Eupferoxyd  mit  überschüssiger  Elreide  in  Stücken, 


(1)  Dingl.  pol.   J.   CLIII,   197.   —   (2)  Compt.  rend.  XLIX,  218; 
Insüt  1859,  245;  FhiL  Mag.  [4]  XYIII,  897. 
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einem  kleinen  QneckBiIbennanometer  nnd  Wasser  in  eine  MndunfMi. 
etwas  weite  aber  ftlr  die  angewendete  Menge  von  Ma- 
terialien hinreichend  starke  Glasröhre  einschmilzt,  wo 
nnter  dem  erhöhten  (bei  D  e b  r  ay '  s  Versuchen  3  bis  4  Atm. 
betragenden)  Druck  der  frei  werdenden  Kohlensäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Eupferlasur  entsteht;  zuerst 
überzieht  sich  die  Ejreide  mit  einer  grünlichen  Substanz 
(3CuO,  NO5);  die  dann  aUm&lig  in  warzenförmig  krj- 
stallinische  Eupferlasur  (3CuO,  2CO9,  HO)  übergeht. 
Der  kohlens.  Kalk  läfst  sich  für  diese  Operation  nicht 
durch  kohlens.  Alkalien  ersetzen;  erhitzt  man  aus  einem 
Gemenge  von  dreifach -basischem  Salpeters.  Eupferozyd 
und  überschüssigem  zweifach-kohlens.  Natron  mit  wenig 
Wasser  angerührten  Brei  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre auf  etwa  160^,  so  erhält  man  deutliche  schön-blaue 
Erystalle  eines  bei  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
sich  nicht  verändernden  Doppelsalzes  CuO;  COs  -|-  NaO, 
COt;  bei  Anwendung  von  zweifach-kohlens.  Eali  wird  auch 
ein  krystallinisches  blaues,  aber  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  sich  äufserst  leicht  zersetzendes  Product  erhalten; 
bei  diesen  Versuchen  kann  man  auch  das  dreifach-basische 
Salpeters.  Eupferoxyd  durch  ein  anderes  Eupferoxydsalz, 
kohlens.  Eupferoxyd  z.  B.,  ersetzen,  wenn  nur  das  zwei- 
fach-kohlens. Alkali  überschüssig  angewendet  wird.  Bei 
Versuchen,  Eupferlasur  darzustellen  durch  Einwirkung  von 
Eohlensäure  unter  hohem  (10  bis  14  Atm.  betragendem) 
Druck  auf  gewöhnliches  kohlens.  Eupferoxyd  oder  auf  . 
Malachit  (für  sich  oder  mit  kohlens.  Ealk  gemengt),  ver- 
änderten sich  diese  Substanzen  nicht. 

A,  Vogel  d.  j.  und  G.  Beischauer  (1)  haben  eine 
Untersuchung  über  basisch-schwefels.  Eupferoxyd  ver- 
öffentlicht, deren  Besultate  sie  in  Folgendem  zusammen- 
fassen. Bei  der  Fällung  von  schwefeis.  Eupferoxyd  mittelst 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  3. 
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mIS^^'  Ammoniak  bildet  sich,  wenn  das  Fällungsmittel  in  anzu- 
länglicher  Menge  angewendet  wird;  viertel-schwefek.  Salz 
(4CuO;  SOs)  mit  4  Aeq.  Wasser.  Bei  dem  Ueberwiegen 
des  AnunoniakB  mengt  sich  diesem  Salze  Kupferoxydhydrat 
bei;  in  einem  solchen  Niederschlage  sondert  sich  indessen 
das  viertel-schwefels.  Salz  bald  in  mikroscopischen  Erystal- 
len  auS;  während  zugleich  das  Kupferoxjdhjdrat  in  Kupfer- 
oxyd übergeführt  wird ;  auf  solche  Weise  entstehen  keine 
weiteren  nach  anderen  Aequivalentverhältnissen  zusammen- 
gesetzten Salze.  Bei  der  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
von  s.  g.  schwefeis.  und  Kupferoxjd-Ammoniak  (2NH8y 
CuO;  SOsHO)  durch  starkes  Verdünnen  derselben  mit 
Wasser  entsteht  nicht  ein  Niederschlag  von  viertel-schwe- 
fels.  Salz;  wie  angegeben  wurde^  sondern  der  Eupferoxyd- 
gehalt  in  diesem  Niederschlage  ist-  ohne  Vergleich  über- 
wiegend; so  dafs  die  wechselnde  Menge  an  Schwefelsäure 
nur  etwa  zwischen  5  und  7  pC.  beträgt.  Eine  Bildung 
dieses  viertel-schwefels.  Salzes  hat  auch  statt;  wenn  metal- 
lisches Kupfer  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefeis. 
Anmioniak  unter  Luf);zutritt  in  Berührung  ist;  diesem 
Salze  mengen  sich  aber  wechselnde  Mengen  von  Kupfer- 
oxjdhydrat  bei  in  Folge  eines  secundären  Processes;  indem 
sich  die  gebildeten  Ejystallwarzen  des  Salzes  in  einer 
ammoniakalischen;  dem  Processe  angehörenden  Atmosphäre 
befinden. 

Vogel  und  Beischauer  theilen  weiter  mit  (1);  dals 
ein  basisch-salpeters.  Kupferoxyd  von  constanter  Zusam- 
mensetzung bei  dem  Kochen  einer  Mischung  der  Lösungen 
von  Salpeters.  Kupferoxyd  und  salpetrigs.  Kali  oder  der 
durch  Einleiten  von  salpetrigs.  Gas  in  anfgeschlämmtes 
Kupferoxydhydrat  erhaltenen  tiefgrünen  Flüssigkeit  sich 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XT,  828.  Vogel  und  Reischaner  geben  hier 
auch  an,  dafs  das  Kupferoxyd  bei  starkem  Erhitien  schon  unterhalb  seines 
Schmelzpunktes  zu  Ozjrdul  redncirt  wird,  ron  geschmolzenem  Kupfer- 
oxyd unter  gewöhnlichen  umständen  also  nicht  die  Bede  sein  kann. 
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krystallimsch^   in  Form  leichter  schimmernder  grünblauer  JjJSS;^^^; 
Blättchen  ausscheidet,  welche  die  Zusammensetzung  4CuO, 
NO5  +  3H0  ergaben. 

E,  Schweizer  (1)  bemerkt  bezüglich  der  DarsteUung 
des  als  Lösungsmittel  für  Cellulose  u.  a.  dienenden  wässeri- 
gen Kupferoxyd-Ammoniaks  (2),  dafs  die  meisten  basi- 
schen Kupferoxydsalze  sowie  das  Kupferoxydhydrat  mit 
wässerigem  Ammoniak  blaue  mit  diesem  Lösungsvermögen 
begabte  Flüssigkeiten  liefern ;  namentlich  aber  hat  dieses  Ver- 
mögen eine  aus  basisch-kohlens.  Kupferoxyd  (das  nach  dem 
Fällen  und  Auswaschen  so  weit  im  Wasserbade  getrocknet  ist, 
dafs  es  sich  pulvern  läfst)  und  wässerigem  Ammoniak  von 
0,945  spec.  Gew.  bereitete  Lösung.  Das  von  Peligot  (3) 
empfohlene  Verfahren  zur  Darstellung  solcher  Flüssigkeit, 
Ammoniak  bei  Luftzutritt  auf  Kupferspähne  einwirken  zu 
lassen,  giebt  nach  Schweizer  namentlich  dann  ein  gutes 
Resultat,  wenn  man  statt  Kupferdrehspähnen  Cement- 
kupfer  anwendet  und  das  wässerige  Ammoniak  mit  einigen 
Tropfen  Chlorammoniumlösung  versetzt.  —  Nach  W. 
Knop  (4)  läfst  sich  eine  sehr  wirksame  Flüssigkeit  leicht 
in  der  Art  erhalten,  dafs  man  Kupferspähne  oder  aus 
Kupferoxyd  in  Aetherdampf  reducirtes  Kupfer  mit  Wasser 
übergiefst,  dem  man  einige  Tropfen  Platinchloridlösimg 
zusetzt,  dann  das  mit  einem  dünnen  Platinüberzug  ver- 
sehene Kupfer  mit  wässerigem  Ammoniak  übergiefst  und 
dem  Luftzutritt  ausgesetzt  stehen  läfst 

Nach  H.  Hahn  (5)  krystallisirt  das  Kupferjodid- 
Ammoniak  CuJ,  2NH3  +  HO  im  rhombischen  System; 
vorwaltend  sind  die  Flächen  cx>tcx)  .  cx)P  .  too  .  |  too  . 
|Poo.P;    Verhältuifs    der    Nebenaxen    zur    Hauptaxe 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  344;  aus  d.  Schweiz.  Zeitschr.  f.  Pharm., 
Mai  1869,  110  in  DingL  poL  J.  CLII,  302;  iip  Ausz.  Chem.  Centr. 
1859,  463.—  (2)  Vgl  Jahresher.  f.  1857,  246;  f.  1858,  199.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1858,  200.  —  (4)  Chem.  Centr.  1859,  463.  —  (5)  Aroh«  Pharm. 
[2]  XCVD,  40. 
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S;Sl^:  =  0,3362  :  1  :  1,462-,  ootoo  :  ooP  =  161<^5';  f  oo  :  ?oo 
an  der  Hauptaxe  =  69^44'. 

A.  Stromeyer  (1)  beschrieb  eine  als  schwefligs. 
Kupferoxjdul  -  Eisenoxy dnl  -  Eisenoxyd  -  Natron  betrachtete 
Verbindung.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  2  Aeq. 
Kupfervitriol  und  4  Aeq.  Eisenvitriol  eine  Lösung  von 
einfach-schwefligs.  Natron  ^  so  löst  sich  der  anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  auf  zu  einer  dunkelpurpur- 
rothen  Flüssigkeit,  und  nach  einigen  Stunden  hat  sich 
eine  Menge  kleiner  fast  schwarzer,  mit  purpurbrauner 
Farbe  durchsichtiger  Erystalle  abgesetzt  Diese  Erystalle 
sind  nach  Stromeyer  CujO,  SO,  +  2(FeO,  SOj) 
+  FegOs,  2  SOa  +  NaO,  SOa  +  16  HO ,  und  entstehen 
neben  6  Aeq.  NaO,  SOs  aus  2  Aeq.  CuO,  SOs,  4  Aeq. 
FeO,  SOs  und  7  Aeq.  NaO,  SOj.  Setzt  man  der  purpur- 
rothen  Flüssigkeit  noch  schweflige  Säure  zu,  so  färbt  sie 
sich  schwach  grün,  wird  aber  an  der  Luft  wieder  von 
oben  herab  purpurfarben  und  setzt  dann  die  Erystalle  ab. 
Diese  sind  schwerlöslich  in  Wasser  (1  Th.  der  Kjystalle 
braucht  etwa  1000  Th.  kaltes  Wasser)  zu  braunrother 
Flüssigkeit,  leichtlöslich  ohne  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Kupfer  und  unter  blauer  Färbung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (die  Flüssigkeit  verhält  sich  wie  eine  ge- 
mischte Lösung  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol),  löslich  ohne 
Hinterlassung  von  Kupferchlorür  in  kalter  verdünnter 
Salzsäure  zu  grün'er  Flüssigkeit,  die  mit  Ghlorbaryum 
keinen  Niederschlag  giebt,  aber  nach  Zusatz  von  etwas 
Chlomatrium  zum  Kochen  erhitzt  sich  entfärbt  und  nun 
Schwefelsäure  enthält  Die  Krystalle  verlieren  bei  100^ 
12  Aeq.  Wasser  unter  schwarzbrauner  Färbung;  bei  länge- 
rem Aufbewahren    werden   sie   stark  schwefelsäurehaltig. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  237;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1859,  438; 
J.  pr.  Chem.  LXXVn,  882. 
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B.  Böttger  (1)  hat  über  die  Einwirkung  des  Lencht-  J^jj^" 
gases  auf  verschiedene  Salzsolutionen;  insbesondere  auf  eine 
ammoniakalische  Kupfercblorürlösung ,  Mittheilungen  ge- 
macht Zunächst  fand  er;  dafs  ammoniakalisches  Eupfer- 
chlorür  sich  als  absorbirendes  Mittel  für  Kohlenoxjdgas 
zur  Bestimmung  des  letzteren  in  Leuchtgas  um  so  weniger 
eigene,  als  diese  Absorption  nur  sehr  langsam  und  unyoll> 
ständig  vor  sich  gehe  (2),  so  dafs  bei  dem  Durchleiten 
eines  ganz  langsamen  Stromes  von  reinem  Eohlenoxjdgas 
durch  drei  hintereinander  aufgestellte^  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  geflülte  Liebig'sche  Eugelapparate 
keine  bemerkbare  Absorption  eintrete.  Aber  bei  dem  Durch- 
leiten von  Leuchtgas  durch  solche  Lösung  findet  durch 
Absorption  eines  Bestandtheils  des  Leuchtgases  Bildung 
einer  explosiven  Kupferverbindung;  und  bei  dem  Durch- 
leiten von  Leuchtgas  durch  ammoniakalische  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd  Bildung  einer  explosiven  Silberver- 
bindung statt  (3).  Ln  ersteren  Falle  beginnt  bald  die 
Ausscheidung  einer  zinnoberrothen  flockigen  Substanz, 
welche  nach   dem  Trocknen  braun   mit  einem  Stich  in's 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1858,  37; 
Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  361;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  224;  Dingl.  pol.  J. 
CLII,  22;  N.  Jahrb.  Pharm.  ^  191;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1859» 
311;  Chem.  Gaa.  1859,  261;  lustit.  1859,  212;  N.  Arch.  ph.  nat  V, 
177;  B^p.  chim.  pure  I,  412.  —  (2)  Ueber  die  Absorbirbarkeit  des 
Kohlenoxydes  durch  Kupferchlorürlösungen  vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
253,  über  die  Verbindung  beider  Substanzen  Jahresber.  f.  1856,  402. 
Die  Tollstfindige  Absorbirbarkeit  des  Kohlenoxyds  durch  Kupferohlorttr 
war  durch  Bunsen  (Gasometrische  Methoden,  100  f.)  und  durch  Yor- 
ver  (li'^lairage  au  gaz  k  Teau  de  Narbonne  et  l'^clairage  an  gaz 
Leprince  [ygh  Jahresber.  f.  1858,  663],  34)  bestätigt  worden.  Leb  laue 
(B^p.  chim.  pure  I,  413)  hebt  noch  einmal  hervor,  dafs  bei  dem  Schüt- 
teln allerdings  die  Absorption  vor  sich  geht.  —  (3)  üeber  solche,  mit 
gasförmigen  Zersetzungsproducten  des  Alkohols  dargestellte  explosive 
Kupfer-  und  Silberverbindungen  vgl.  Jahresber.  £  1858,  894,  und  Über 
eine  explosive  Silberverbindung  einer  im  Leuchtgas  enthaltenen  Sub- 
stans  daselbst  208. 
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biüd^^I^  Violette  ist;  staubtrocken  zwischen  Papier  auf  dem  Ambos 
geschlagen  explodirt  diese  Substanz  unter  Funkensprühen 
und  zischendem  Geräusch  und  mit  Hinterlassung  eines 
sammetschwarzen  sehr  voluminösen^  aus  fein  zertheilter 
Kohle  und  metallischem  Kupfer  bestehenden  Pulvers ,  und 
ein  gleicher  Bückstand  bleibt  bei  der  durch  Erhitzen  auf 
120  bis  150®  eingeleiteten  Verpuffung.  Im  feuchten  Zu- 
stande löst  sich  diese  explosive  Kupferverbindung  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  bei  dem  Schütteln  ohne  Gasentwicke- 
Inn^  zu  grünlichgelber  Flüssigkeit;  welche  bei  unvollstän- 
diger Neutralisation  mit  Aetzkali  jene  Verbindung  wieder 
mit  den  früheren  Eigenschaften  ausscheidet;  Salzsäure  von 
1;1  spec.  Gew.  bewirkt  in  der  Kälte  noch  Lösung  unter 
nur  sehr  geringer  Gasentwickelung,  aber  bei  dem  Erhitzen 
dieser  Lösung  erfolgt  tumultuarische  Entwickelung  eines 
mit  gelblichweifser  Flamme  und  unter  Bufsabsonderung 
brennbaren  Gases ^  während  die  rückständige  Flüssigkeit 
nur  noch  Kupferchlorür  gelöst  enthält.  Die  explosive 
Kupferverbindung  wird  durch  Essigsäure^  verdünnte  Schwe- 
felsäure; KaU-;  Natron-  imd  Ammoniaklösung  selbst  in  der 
Wärme  nicht  angegriffen;  aber  von  einer  concentrirten 
Cyankaliimilösung  schon  bei  mittlerer  Temperatur  unter 
Kohlen wasserstoffgasentwickelung  zu  einer  ungefärbten;  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Kaliumkupfercjanür  gebenden 
Flüssigkeit  gelöst  Die  staubtrockene  Kupferverbindung  wird 
in  Chlorgas  sofort  unter  Lichtentwickelung;  schwacher  Deto- 
nation; Bildung  von  Chlorkupfer  und  Salzsäure  und  Abschei- 
dung von  fein  zertheilter  Kohle  zersetzt;  auch  in  Bromdampf 
und  in  dem  Gemenge  mit  fein  gepulvertem  Jod  (1)  findet 


(1)  Dieses  Gemenge  aus  etwa  gleichen  Ranmtheilen  der  Knpfer- 
yerbindnng  und  Jod  ist  nnter  Yermeidmig  jeder  Friotion  herznsteUen; 
es  entzündet  sich  unter  sisohendem  Gerttusch  nach  wenig  Angenbfioken. 
Entzündet  sich  die  längere  Zeit  Über  Schwefelsäure  getrocknete  Kupfer- 
Verbindung  nach  dem  Mengen  mit  Jod  nicht  mehr  von  selbst,  so  kann 
man  ihr  diese  Eigenschaft  durch  Digeriren  mit  wttsserigem  Ammoniak, 
Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  in  Wasserstoffgas  wiedergeben. 
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Entzünclang  unter  AusBcheidnng  fein  zertheilter  Kohle  jf{^^**^j[; 
8tatt.  Das  Gemenge  der  Kupferverbindnng  mit  chlorigs. 
Bleioxyd  nach  gleichen  Bamntheilen  explodirt  schon  bei 
schwacher  Friction.  Böttger  betrachtet  diese  explosive 
Substanz  als  eine  Kupfer-KohlenwasserstoiF- Verbindung;  die 
etwa  dem  Wasserstoffkupfer  vergleichbar  sei.  Versuche 
zur  Ermittelung;  welcher  Kohlenwasserstoff  hier  mit  dem 
Kupfer  zusammentritt;  waren  erfolglos.  Sumpfgas  CsH«, 
Aethjlen  G4H4;  das  höhere  Kohlenwasserstoffe  CnHn  ein- 
schliefsende;  bei  Destillation  von  wasserfreiem  essigs.  Na- 
tron mit  Natron-Kalk  entstehende  Gasgemenge  waren  ohne 
Einwirkung  auf  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung ; 
ebenso  Benzol  und  Naphtalin  bei  dem  Schütteln  mit  der- 
selben. Die  explosive  Kupferverbindung  scheint  wenig 
beständig  zu  sein;  sie  bildet  sich  nicht  bei  dem  Durcb- 
leiten  von  Leuchtgas  durch  eine  salzs.  Kupferchlorürlö- 
sung; wohl  aber  bei  dem  Durchleiten  desselben  durch 
ammoniakalische  Lösungen  von  unterschwefligs.  Kupfer- 
oxydul-Natron oder  schwefligs.  Kupferoxyduloxyd;  am 
reinsten  und  beständigsten  scheint  sie  sich  auszuschei- 
den bei  dem  Durchleiten  von  Leuchtgas  durch  eine 
ammoniakalische  KupferoxyduUösimg  (1).  —  Leitet  man 
Leuchtgas  anhaltend  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd;  so  scheidet  sich  ein  schwärz- 
lich-grauer; zuletzt  schwarzer  flockiger  Körper  auS;  welcher 
auf  Eisen  geschlagen  oder  bei  dem  Erhitzen  viel  heftiger 
als  die  Kupferverbindung  explodirt  und  hierbei  fein  zer- 
theilte  Kohle  und  Silber  hinterläist;  auch  in  Chlorgas  und  bei 
dem  Mengen  mit  Jod  sofort  heftig  detonirt;  besonders  stark 
bei  dem  Beiben  seines  Gemenges  mit  chlorigs.  Bleioxyd. 
Diese  Silberverbindung  wird  dm*ch  Salpetersäure  von  1;3 


(1)  Dargestellt  durch  Sohütteln  von  starker  Ammoniakflüsaigkeit 
mit  Knpferaache  (einem  Gemenge  von  metallischem  Kupfer,  Oxyd  und 
Oxydul)  in  verschlossenem  Gefäfse. 
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u^^^.'  ®P®^*  Grew.  nicht  merklich  verändert;  sie  bildet  sich  nicht 
bei  dem  Darchleiten  von  Leuchtgas  durch  ammoniakalische 
Chlorsilberlösung;  entsteht  aber  aus  der  eben  beschriebenen^ 
noch  feuchten  Kupferverbindung  durch  Uebergielsen  der- 
selben mit  wässerigem  Salpeters.  Silberoxyd.  Böttger 
betrachtet  diese  Verbindung  als  verschieden  von  dem  durch 
Vogel  und  Beischauer  (1)  bei  dem  Einleiten  von 
Leuchtgas  in  wässeriges  Salpeters.  Silberoxyd  erhaltenen; 
mehr  grauweifs  aussehenden;  krystallinichen  Niederschlag; 
welcher  gleichfalls  nicht  nur  bei  dem  Erhitzen  sondern  nach 
Böttger  auch  in  Chlorgas  explodirt.  —  Auch  bei  dem 
Durchleiten  von  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschenem 
(ammoniakfreiem)  Leuchtgas  durch  Goldchloridlösung  schei- 
det sich  ein  bräunlicher;  ausgewaschen  und  getrocknet  beim 
Erhitzen  heftig  explodirender  Niederschlag  aus. 

Böttger's  Abhandlung  veranlafste  J.  Torrey  (2)  zu 
der  Mittheiiung;  dafs  in  kupfernen  Gasleitungsröhren  (3) 
in  New- York  1839  sich  eine  dunkelbraune  schuppige;  nach 
vorsichtigem  Pulvern  röthliche  Substanz  abgesetzt  hatte, 
welche  auf  dem  Ambos  geschlagen  unter  Funkensprüheu; 
auch  bei  dem  Beiben  mit  Eisen  und  bei  dem  Erhitzen  auf 
etwa  200^  heftig  explodirtC;  unter  Hinterlassung  eines 
volmninösen ;  aus  fein  zertheilter  Kohle  und  Kupfer  be- 
stehenden pulverigen  Bückstands.  Es  wird  weiter  mitge- 
theilt;  dafs  auch  Chilton  damals  diese  Substanz  unter- 
sucht und  als  krokons.  Kupfer  betrachtet  habe;  Torrey 
betrachtet  sie;  wie  Böttger,  als  eine  Verbindung  von 
Kupfer  mit  einem  Kohlenwasserstoff. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  208.  —  (2)  Aas  d.  Amer.  Gas  Lichtn.  Joum., 
Oct.  1859  in  R^p.  chim.  appliqu^  1,  493.  —  (3)  In  eisernen  Gaslei- 
tungsröliren  in  Boston  beobachtete  F.  Stör  er  (R^p.  ohim.  appliqu^e  I, 
495)  eine  gelblichbraone  schuppige  Ausscheidung,  die  groikentheils  aus 
mikroscopischen  rhombischen  Schwefelkxy stallen ,  dann  aus  Eisenoxjd, 
Schwefelcyanammoninm,  etwas  Schwefeieisen  und  organischer  Substans 
bestand. 
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A.  Vogel  d.  j.  (1)  bemerkt  bezüglich  der  Reduction  ^,iill): 
der  Quecksilbersalze  darch  metallisches  Kupfer,  dafs  ^«>^in<i«« 
Kupferbleche ;  die  nicht  allzustark  durch  Eintauchen  in 
eine  sehr  verdünnte  Quecksilberchloridlösung  verquickt 
sind,  beim  Liegen  an  der  Luft  bald,  in  12  Stimden, 
den  metallischen  Ueberzug  verlieren;  Vogel  läfst  es 
unentschieden,  ob  in  Folge  eines  Verdunstens  des  Queck- 
silbers oder  eines  tieferen  Eindringens  desselben  in  das 
Kupfer  (2).  Die  wieder  kupferroth  gewordene  Metallfläche 
iarbt  sich  dann,  wo  sie  der  Einwirkung  des  Lichtes  aus- 
gesetzt wird,  gelb,  violett  und  endlich  schwarz;  der  so 
entstehende  Ueberzug  löst  sich  in  concentrirter  Essigsäure. 

H.  Hose  (3)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
die  reducirende  Wirkung  von  ameisens.  Alkali  auf  Queck- 
silberchlorid (4)  aufgehoben  wird  durch  die  Anwesenheit 
von  ChlorwasserstojST,  Ghlorkalium,  Chlornatrium  oder  Chlor- 
ammonium, und  selbst  durch  einen  Zusatz  von  Essigsäure 
zum  Quecksilberchlorid  theüweise  verhindert  werden  kann. 

H.  Hose  (5)  hat  femer  Untersuchungen  über  die  Fal- 
lung einiger  Oxyde  durch  Quecksilberoxjd  veröffentlicht 
Er  erinnert,  dafs  die  den  basischen  Oxyden  entsprechenden 
Chlormetalle  sich  im  Allgemeinen  den  Sauersto&alzen  so 
ähnlich  verhalten,   dafs  man  ihre  Auflösungen   in  Wasser 


(1)  Aus  N.  Repert  Pliarm.  VII,  481  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  157.  — 
(2)  VgL  Jahresber.  f.  1853,  376  f.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CVI,  500;  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  503.  ^  (4)  Bekanntliob  rednoirt  ameisens.  Alkali  bei 
gewöhnlicher  Temperatar  langsam,  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  rasch 
und  ToUstAndig  das  Qaecksilberchlorid  zu  Chlorür,  im  Ueberschufs  an- 
gewendet und  bei  längerem  Kochen  selbst,  aber  langsam  und  schwierig, 
ma  Metall.  Bonsdorff  (Pogg.  Ann.  XXXIII,  73)  hatte  auf  die  Be- 
dncurbarkeit  des  Quecksilberchlorids  zu  Chlorür  und  die  Unrerftnder- 
licbkeit  des  Kupferozyds  bei  Einwirkung  Ton  ameisens.  Alkali  eine 
Trennung  des  Quecksilberoxyds  vom  Kupferoxjd  gegründet,  welches 
Verfahren  unter  den  oben  von  Rose  hervorgehobenen  Umständen  un- 
igenaue  Besnltate  geben  kann.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CVII,  298;  im  Ausz. 
Chem.  Centr.  1859,  817;  B^p.  chim.  pure  I,  491. 


gen. 
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V^nSÜ^'  ^®  Auflösungen  von  Sauerstoffsalzen  betrachten  kann ; 
dafs  aber  die  Chlorverbindungen  der  s.  g.  edlen  Metalle 
hiervon  eine  Ausnahme  machen^  deren  Verwandtschaft  zum 
Chlor  gröfser  ist  als  die  zum  Sauerstoff.  Er  betrachtet 
unter  allen  Basen  EO  das  Quecksilberoxjd  als  mit  den 
schwächsten  basischen  Eigenschaften  begabt  ^  sofern  es 
fast  die  einzige  unter  diesen  Basen  ist;  welche  durch 
Wasser  aus  ihren  Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren  nicht 
blofs  als  basisches  Salz;  sondern  auch,  wie  aus  dem  Sal- 
peters. Quecksilberoxyd,  als  reines  Oxyd  ausgeschieden 
werden  kann.  Aus  der  Lösung  des  Quecksilberchlorids 
hingegen  wird  Quecksilberoxyd  erst  durch  starke  Basen 
gefällt;  entsprechend  kann  das  Queckailberoxyd,  seiner 
schwach  basischen  Eigenschaften  ungeachtet,  stark  basische 
Oxyde  aus  ihren  Lösungen  in  Salzsäure,  nicht  aber  aus 
denen  in  Sauerstoffsäuren ,  fällen.  Fällbar  aus  der  salzs. 
Lösung  sind  alle  diejenigen  Oxyde,  welche  aus  einer 
Quecksilberchloridlösung  weder  Quecksilberoxyd  noch  roth- 
braunes Oxychlorid  niederschlagen;  nicht  fallbar  aber  die- 
jenigen Oxyde,  welche  aus  Quecksilberchloridlösung  Oxyd 
niederschlagen.  Nicht  durch  Quecksilberoxyd  gefallt  werden 
aus  ihrer  salzs.  Lösung  die  alkalischen  Erden.  Gef^t 
wird  aus  (der  Lösung  von)  Manganchlorür  das  Mangan 
mit  der  Zeit  vollständig  als  Oxydul  (schwefeis.  Mangan- 
oxydul wird  nicht  zersetzt),  aus  Chlorblei  Bleioxyd,  aus 
Chlorzink  rothbraunes  Zinkoxychlorid  (schwefeis.  und 
essigs.  Zinkoxyd  werden  nicht  verändert),  aus  Chlornickel 
das  Nickel  voUständig  und  aus  Chlorkobalt  das  Kobalt  gröfs- 
tentheils  als  Oxydul  (die  schwefeis.  Salze  von  Nickel-  und 
Kobaltoxydul  werden  nicht  verändert),  aus  Eisenchlorür 
Eisenoxydul  (das  Quecksilberoxyd  färbt  sich  sogleich 
schwarz,  mit  der  Zeit  aber  wieder  roth;  die  Flüssigkeit 
enthält  Quecksilberchlorid,  weim  es  an  Quecksilberoxyd 
fehlte  um  unlösliches  Oxychlorid  zu  bilden;  der  ungelöste 
Bückstand  besteht  aus  Quecksilberchlorür  und  einem  ba- 
sischen Eisenchlorid,    entstanden  durch    Umsetzung  von 


rexblndun- 
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2HgO  +  2PeCl  zu  Hg»Cl  +  Fe,0,Cl),  aas  Eisenchlorid  ^.J^^Va"»'' 
durch  überschüssiges  Quecksilberoxyd,  unter  Bildung  eines 
unlöslichen  Quecksilberoxychlorids ;  alles  Eisen  als  Oxyd 
(schwefeis.  Eisenoxyd -Ammoniak  wird  nicht  verändert); 
aus  Kupferchlorid  alles  Kupfer  als  Oxyd  (schwefeis.  Kupfer- 
oxyd wird  durch  Quecksilberoxyd  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  verändert;  und  das  Quecksilberoxyd  wird  dann  zu 
einem  festen ;  aus  basisch-schwefels.  Quecksilberoxyd  und 
basisch-schwefels.  Kupferoxyd  bestehenden  EJumpen). 

Nach  F.  Field  (1)  wird  bei  dem  Kochen  von 
Ziimober  und  Antimonsäure  mit  Salzsäure  der  erstere 
rasch  zersetzt;  es  entsteht  unter  Abscheidung  von  wenig 
Schwefel  und  Entwickelung  von  etwas  Schwefelwasserstoff 
eine  klare  Lösung;  während  gleichzeitig  die  Antimonsäure 
reducirt  wird  (eine  Lösung  von  Dreifach -Chlorantimon  in 
starker  Salzsäure  wirkt  auf  Schwefelquecksilber  nicht  ein). 
Auch  bei  dem  Kochen  von  Schwefelquecksilber  mit  Arsen- 
säure  und  Salzsäure  tritt  sehr  bald  Zersetzung  des  erstereU; 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid; ein  (Beduction  der  Arsensäure  zu  arseniger 
Säure  liefs  sich  hierbei  nicht  nachweisen).  Wird  Eisen- 
chlorid; das  überschüssige  Salzsäure  enthält;  mit  Schwefel- 
quecksilber stundenlang  gekocht;  so  wird  es;  unter  gleich- 
zeitiger Ausscheidung  von  viel  Schwefel,  reducirt.  Auch 
Kupferchlorid  wird  unter  denselben  Umständen  zersetzt; 
Schwefel  scheidet  sich  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält 
Kupferchlorür.  Bei  dem  Kochen  von  Manganhyperoxyd; 
Salzsäure  und  Schwefelquecksilber  wird  letzteres  sofort; 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  ohne  Chlorentwicke- 
lung (wenn  hinlänglich  viel  Schwefelquecksilber  vorhanden 
ist;  MnO,  +  2HC1  +  HgS  =  MnCl  +  HgCl  +  S 
-j-  2  HO)  zersetzt   Chromchlorid  und  Uranchlorid  bewirken 


(1)  Ghem.  6oe.  Qu.  J.  XII,  168. 

JfthMaberichi  f.  Chemi«  u.  s.  w.  f.  1859.  2,^ 


226  Unorganische  Chemie. 

^r^ü^^''  ^  ^^'  Lösung  in  starker  Salzsäure  keine  Einwirkung  auf 
*^'      Schwefelquecksilber. 

H.  Schiff  (1)  theilt  mit,  dafs,  Beynoso's  Angabe  (2) 
entgegen,  Wasser  auch  aus  15  Monate  lang  aufbewahrter 
weingeistiger  Lösung  von  Quecksilberjodid  dieses  noch  in 
der  gelben  Modification  ausscheidet  Während  derselben 
Zeit  erhielten  sich  in  jener  Lösung  ausgeschiedene  gelbe 
Krystalle  theilweise  ohne  Umwandlung  in  die  rothe  Modi- 
fication. Schiff  hebt  noch  hervor,  dafs  eine  weingeistige 
Lösung  von  Quecksilberjodid  bei  Wasserzusatz  zuerst  ganz 
milchig  wird  und  erst  nach  einigen  Stunden  glänzende 
gelbe  rhombische  Tafeln  ausscheidet;  letztere  zeigen  unter 
dem  Polarisations-Mikroscop  schöne  Spectra  (die  rothen 
Krystalle  lassen  Nichts  Derartiges  wahrnehmen)  und  er- 
gaben bei  mikrogoniometrischer  Messung  die  Winkel 
114^30'  und  65<>30'  (Mitscherlich  hatte  114^  und  66« 
gefunden). 

Handl  (3)  beobachtete  an  fast  mikroscopisch  kleinen 
Nadeln  oder  Körnern  von  Quecksilberbromid  die  rhom- 
bische Form  cx)P  .  OP  (parallel  der  letzteren  Fläche  findet 
Spaltbarkeit  statt)  und  die  Winkel  des  Prisma's  =  68^34' 
und.  111^26';  die  Krystalle  sind  isomorph  mit  den  durch 
Sublimation  erhaltenen  Krystallen  des  Quecksilberchlorids. 

Die  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  zweifach- 
chroms.  Kali ,  KO,  2  CrOa  +  HgCl ,  krystallisirt  nach 
H.  Hahn  (4)  in  der  rhombischen  Combination  cx>P  .  P  . 
OP,  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,71608  :  1  :  0,87407  und  den  Neigungen  P  :  P 
=  94<>50'  u.  122«2'  in  den  Endkanten,  112«40'  in  den 
Seitenkanten,  ooP  :  cx>P  =  7P13'  u.  108^47'. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXI,  371 ;  im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
192.  —  (2)  Jahreflber.  t  1854,  366.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII, 
886.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIX,  147. 
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Malaguti  (1)  hat  an  die  Bestätignng  der  von  ihm 
in  Gemeinschaft  mit  Durocher  und  Sarzeaud  (2)  ge- 
machten Angabe  über  den  Silbergehalt  des  Meerwassers 
dnrch  Field  u.  a.  (3)  erinnerti  Chevreul  (4)  an  frühere 
Aenfsemngen  Proust's  (5)  bezüglich  desselben  Gegen- 
standes. 

Bei  Versachen  über  die  Darstellung  metallischen  Sil- 
bers ans  Chlorsilber  auf  nassem  Wege^  welche  Bolley  (6) 
mittbeilt^  ergab  sich,  dafs  auch  bei  längerem  Kochen  des 
ans  3  Th.  gemünztem  Silber  dargestellten  Chlorsilbers  mit 
6  Th-  Natronlauge  von  1^5  spec.  Gew.,  1  Th.  Glycerin  (7) 
oder  Honig  und  4  Th.  Wasser  etwas  Chlorsilber  unzersetzt 
blieb,  das  nach  dem  Auflösen  des  ausgewaschenen  Silbers 
in  verdünnter  reiner  Salpetersäure  zurückblieb.  Bolley 
empfiehlt  zur  vollständigen  Beduction  von  Chlorsilber, 
dieses  gut  auszuwaschen,  scharf  zu  trocknen  und  in  einem 
Porcellantiegel  zu  schmelzen,  und  es  dann  mittelst  einer 
Bunsen 'sehen  (aus  2  Elementen  zusammengesetzten) 
oder  Grove'schen  galvanischen  Batterie  in  der  Art  zu 
zersetzen,  dafs  ein  an  den  negativen  Pol  befestigter  Platin- 
draht das  Chlorsilber  in  dem  Porcellantiegel  berührt,  ein 
anderer  an  den  positiven  Pol  befestigter  Platindraht  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  den  Tiegel  fast  füllt,  ein- 
taucht—  B.  Kiessling(8)  fand,  dafs  zur  Beduction 
von  1  Th.  Chlorsilber  1  Th,  Kalihydrat  und  2  Th.  Krü- 
melzucker anzuwenden  sind,  und  zweckmäfsig  8  Th. 
Wasser  genommen  werden,  von  welchem  man  das  während 
des  Vs  Stunde  lang  zu   unterhaltenden   Siedens  Verdam- 


Silbcr. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  468.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  612  j  f. 
1850,  634.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  261  f.  —  (4)  Compt  rend.XLIX, 
463;  vgl.  Malagnti  daselbst  536.  —  (5)  Joum.  de  Physique,  1787  u. 
1799.  — -  (6)  Aus  d.  Schweizer,  polytechn.  Zeitschr.  1858,  III,  128  in 
DingL  poL  J.  CLI,  46.  —  (7)  Dieses  war  in  dem  Entwurf  zn  einer 
sehweüarischen  PhannaoopOe  yorgesohlagen.  —  (8)  Vierte^ahrssohr. 
pr.  Phum.  VUI,  208. 

15* 
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pfende  zeitweise  ersetzt ;  etwa  1  pC.  des  Chlorsilbers  bleibt 
indessen  auch  hierbei  unzersetzt,  und  zwar  geht  bei  dem 
Lösen  des  Silbers  in  Salpetersäure  diese  Menge  Chlor- 
silber  mit  in  Lösung  und  scheidet  sich  erst  nach  starkem 
Verdünnen  derselben  ab. 
«n»;«^*«-  Zu  den  früheren  Untersuchungen  über  Verbindungen 
aus  Salpeters.  Silberoxyd  und  Jodsilber  ^  welche  sich  im 
vorhergehenden  Jahresberichte ,  S.  207  zusammengestellt 
finden,  sind  noch  Mittheilungen  von  H.  Bisse  (1)  ge- 
kommen^ welche  die  Existenz  einer  Verbindung  AgJ 
-|-  2  (AgO;  NOö)  bestätigen.  Bei  dem  Kochen  einer  heifsen 
concentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd  mit  über- 
schüssigem Jodsilber  löst  sich  letzteres  in  reichlicher 
Menge  und  es  scheidet  sich  ein  je  nach  der  Menge  des 
Jodsilbers  hell-  bis  braungelber  ölartiger  Körper  aus;  die 
überstehende  klare  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Erkalten 
farblose  Prismen  oder  concentrisch  gruppirte  flache  Ag- 
gregate der  Verbindung  AgJ  +  2(AgO,  NOs).  Letztere 
Verbindung  erhält  man  noch  leichter  und  reichlicher  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  AgO;  NOs  mit  Vs  Aeq.  AgJ 
(die  Masse  schmilzt  leicht  zu  einer  klaren  hellgelben  durch- 
sichtigen,  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrenden  Flüs- 
sigkeit); Behandeln  der  resultirenden  Masse  mit  wenig 
siedendem  Wasser  und  Erkaltenlassen  der  von  dem  eine 
untere  Schichte  bildenden  öligen  Körper.  Die  Krystalle 
AgJ  4~  2(AgO;  NO5)  schwärzen  sich  am  Lichte  ziemlich 
rasch,  schmelzen  bei  105^;  erstarren  erst  bei  98^  oder 
selbst  darunter,  lösen  sich  in  wenig  siedendem  Wasser^ 
werden  durch  viel  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  Der  er^ 
wähnte  ölartige  Körper  ist  je  nach  der  Menge  des  ange- 
wendeten   Jodsilbers    verschieden    zusammengesetzt   (2); 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  89;  im  Aqbz.  J.  pr.  Chem«  LXXVU, 
607;  Chem.  Centr.  1859,  711.  ->  (2)  Hofmann  (Phann.  J.  Trans.  [2] 
I,  29)  theilt  mit,  dafs  bei  Behandlung  eines  Oemenges  von  Süberozyd 
und  Jodsilber  mit  Salpeters&ore   eine   untere   ölige  Schiohte  entsteht, 
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durch  fortgesetztes  Kochen  mit  wässerigem  Salpeters.  Sil- ^*^J«"'***"- 
beroxyd;  so  lange  noch  Jodsilber  ausgezogen  wird;  wird 
anch  er  zu  AgJ  -(-  2(AgO,  NO5).  Den  von  Sehn  aufs 
und  Eremer  beschriebenen  Körper  AgJ  -}"  AgO,  NOs 
konnte  Bisse  durch  Lösen  von  Jodsilber  in  wässerigem 
Salpeters.  Silberoxyd  als  constante  Verbindung  nicht  er- 
halten,  und  er  hält  ihn  fbr  eine  blofse  Auflösung  von  Jod- 
silber in  der  oben  beschriebenen  Verbindung.  —  Frisch 
gefälltes  Bromsilber  löst  sich  schwierig  in  heifser  sehr 
concentrirter  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd;  und  aus 
dieser  Lösung  scheiden  sich  (um  Beimengung  von  Salpeters« 
SQberoxyd  zu  vermeiden,  vor  dem  vollständigen  Erkalten 
der  FltLssigkeit  von  dieser  zu  trennende)  feine  harte  farb- 
lose seideglänzende  Prismen  einer  Verbindung  AgBr 
4"  AgO,  NOö  aus,  welche  bei  175^  zu  einer  kiystallinisch 
erstarrenden  Masse  schmelzen,  am  Lichte  sich  ziemlich 
rasch  schwärzen,  von  Wasser  und  Alkohol  sogleich  unter 
Ausscheidung  von  Fseudomorphosen  von  Bromsilber  zer- 
setzt werden.  —  Chlorsilber  löst  sich  noch  schwieriger  in 
einer  siedenden  gesättigten  Lösung  von  Salpeters.  Silber- 
oxyd;  die  nach  längerem  Kochen  vom  Ungelösten  ge- 
trennte Flüssigkeit  scheidet  zuweilen  noch  warm  feine 
prismatische  Kristalle  aus,  die  nicht  rein  zu  erhalten 
waren,  da  bei  der  geringsten  Erschütterung  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  feinen  Krystallbrei  erstarrt;  dieser 
ergab  zwischen   Fliefspapier    ausgeprefst  farblose,    unter 


die  beun  Erkalten  erstarrt,  durch  Wasser  zu  Salpeters.  SUberoxyd  und 
Jodsilber  zersetzt  wird,  und  deren  Zusammensetzung  innerhalb  der  Gren- 
zen AgJ,  3 (AgO,  NO5)  und  3  AgJ,  2  (AgO,  NOs)  schwankt.  Durch 
längeres  Sieden  Iftfst  sich  der  Qehalt  an  Jodsilber  noch  vergrdfsem, 
aber  die  Verbindung  schmilzt  dann  nicht  mehr  in  siedender  concentrir- 
ter SalpetersAure.  Die  Bemerkungen  Ton  F.  M.  Lyte  (aus  d.  Joum. 
of  the  Photographic  Soc.  in  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  29)  bezüglich  der 
Verbindbarkelt  ron  Jodsilber  mit  Salpeters.  Silberoxyd  betreffen  wesent- 
lich, was  daraus  für  photographische  Processe  hervorgeht. 


220  Unorganische  Chemie. 

btod^^L  Violette  ist;  staubtrocken  zwischen  Papier  auf  dem  Ambos 
geschlagen  explodirt  diese  Substanz  unter  Funkensprühen 
und  zischendem  Geräusch  und  mit  Hinterlassung  eines 
sammetschwarzen  sehr  voluminösen^  aus  fein  zertheilter 
Kohle  und  metallischem  Kupfer  bestehenden  Pulvers  ^  und 
ein  gleicher  Bückstand  bleibt  bei  der  durch  Erhitzen  auf 
120  bis  150^  eingeleiteten  VerpuflFimg.  Im  feuchten  Zu- 
stande löst  sich  diese  explosive  Kupferverbindung  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  bei  dem  Schütteln  ohne  Gasentwicke- 
lun^  zu  grünlichgelber  Flüssigkeit,  welche  bei  unvollstän- 
diger Neutralisation  mit  Aetzkali  jene  Verbindung  wieder 
mit  den  früheren  Eigenschaften  ausscheidet;  Salzsäure  von 
1,1  spec.  Gew.  bewirkt  in  der  Kälte  noch  Lösung  unter 
nur  sehr  geringer  Gasentwickelung,  aber  bei  dem  Erhitzen 
dieser  Lösung  erfolgt  tumultuarische  Entwickelung  eines 
mit  gelblichweifser  Flamme  und  unter  Bufsabsonderung 
brennbaren  Gases,  während  die  rückständige  Flüssigkeit 
nur  noch  Kupferchlorür  gelöst  enthält  Die  explosive 
Kupferverbindung  wird  durch  Essigsäure,  verdünnte  Schwe- 
felsäure, Kali-,  Natron-  imd  Ammoniaklösung  selbst  in  der 
Wärme  nicht  angegriffen,  aber  von  einer  concentrirten 
Cyankaliumlösung  schon  bei  mittlerer  Temperatur  unter 
Kohlenwasserstoffgasentwickelung  zu  einer  ungefärbten,  beim 
Abdampfen  Krjstalle  von  Kaliumkupfercjanür  gebenden 
Flüssigkeit  gelöst.  Die  staubtrockene  Kupferverbindung  wird 
in  Chlorgas  sofort  unter  Lichtentwickelung,  schwacher  Deto- 
nation, Bildung  von  Chlorkupfer  und  Salzsäure  und  Abschei- 
dung von  fein  zertheilter  Kohle  zersetzt;  auch  in  Bromdampf 
und  in  dem  Gemenge  mit  fein  gepulvertem  Jod  (1)  findet 


(1)  Dieses  Gemenge  aus  etwa  gleichen  Ranmtheilen  der  Kupfer- 
▼erbindnng  und  Jod  ist  unter  Vermeidung  jeder  Friction  herzusteUen; 
es  entzündet  sich  unter  zischendem  Qerttusch  nach  wenig  Aagenhfioken. 
Entzündet  sich  die  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknete  Kupfer- 
yerbindnng  nach  dem  Mengen  mit  Jod  nicht  mehr  von  selbst,  so  kann 
man  ihr  diese  Eigenschaft  durch  Digeriren  mit  wässerigem  Ammoniak, 
Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  in  Wasserstoffgas  wiedergeben. 
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Entzündung  unter  Ausscheidung  fein  zertheilter  Eohle  "^SJJ^ 
statt.  Das  Gemenge  der  Eupferverbindung  mit  chlorigs. 
Bleioxyd  nach  gleichen  Baumtheilen  explodirt  schon  bei 
schwacher  Friction.  Böttger  betrachtet  diese  explosive 
Substanz  als  eine  Eupfer-Eohlenwassersto£f-Verbindung;  die 
etwa  dem  Wasserstoffkupfer  vergleichbar  sei.  Versuche 
zur  Ermittelung;  welcher  Kohlenwasserstoff  hier  mit  dem 
Kupfer  zusammentritt,  waren  erfolglos.  Sumpfgas  CxH«, 
Aethjlen  C4H4;  das  höhere  Kohlenwasserstoffe  CnHn  ein- 
schliefsende; bei  Destillation  von  wasserfreiem  essigs.  Na- 
tron mit  Natron-Kalk  entstehende  Gasgemenge  waren  ohne 
Einwirkung  auf  anmioniakalische  Kupferchlorürlösung ; 
ebenso  Benzol  und  Naphtalin  bei  dem  Schütteln  mit  der- 
selben. Die  explosive  Kupferverbindung  scheint  wenig 
beständig  zu  sein;  sie  bildet  sich  nicht  bei  dem  Durch- 
leiten von  Leuchtgas  durch  eine  salzs.  Kupferchlorürlö- 
sung,  wohl  aber  bei  dem  Durchleiten  desselben  durch 
ammoniakalische  Lösungen  von  unterschwefligs.  Kupfer- 
oxydul-Natron oder  schwefligs.  Kupferoxyduloxyd;  am 
reinsten  und  beständigsten  scheint  sie  sich  auszuschei- 
den bei  dem  Durchleiten  von  Leuchtgas  durch  eine 
ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (1).  —  Leitet  man 
Leuchtgas  anhaltend  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd;  so  scheidet  sich  ein  schwärz- 
lich-grauer; zuletzt  schwarzer  flockiger  Körper  auS;  welcher 
auf  Eisen  geschlagen  oder  bei  dem  Erhitzen  viel  heftiger 
als  die  Kupferverbindung  explodirt  und  hierbei  fein  zer- 
theilte  Kohle  und  Silber  hinterläist;  auch  in  Chlorgas  und  bei 
dem  Mengen  mit  Jod  sofort  heftig  detonirt;  besonders  stark 
bei  dem  Reiben  seines  Gemenges  mit  chlorigs.  Bleioxyd. 
Diese  Silberverbindung  wird  durch  Salpetersäure  von  1,3 


(1)  DargesteUt  daroh  Schütteln  von  starker  Ammoniakfiüssigkeit 
mit  Knpferasche  (einem  Gemenge  von  metalliBchem  Kupfer,  Oxyd  und 
Oxydul)  in  verschlossenem  Gefilfse. 
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'Ji^^i^"  Dämpfe  übergehen,  die  in  die  Vorlage  übergegangene 
«einen.  Fiüggigkeit  nocH  einmal  (mit  gleicher  Vorsicht)  destillirt 
und  nun  das  Uebergehende  in  vorgeschlagener  verdünnter 
Anmioniakflüssigkeit  aufgefangen,  das  so  erhaltene  osmiums. 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt,  die  das 
Schwefelosmium  enthaltende  Flüssigkeit  längere  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt,  und  filtrirt.  Das  getrocknete  Schwefel- 
osmium (bei  dem  Trocknen  bei  allzu  hoch  gesteigerter 
Temperatur  könnte  dasselbe  verbrennen)  wird  in  einen 
innen  glatten,  aus  Gaskohle  gefertigten  und  mittelst  eines 
eingeriebenen  Deckels  wohl  verschliefsbaren  Tiegel  ge- 
bracht und  in  diesem,  den  man  so  in  einen  bedeckten 
irdenen  Tiegel  setzt  dafs  der  Zwischenraum  mit  Sand  aus- 
gefüllt ist,  während  4  bis  5  Stunden  auf  Nickelschmelzhitze 
erhitzt  Es  bleibt  reducirtes  Osmium  in  leicht  zertheil- 
baren  Stückchen,  von  heller  bläulicher  Farbe  als  die  des 
Zinks.  In  noch  dichterem  Zustand  erhält  man  das  Osmium 
durch  Erhitzen  desselben  auf  Bhodiumschmelzhitze;  sein 
spec.  Gew.  ist  dann  =  21,3  bis  21,4.  Solches  Osmium  ist 
geruchlos  und  läfst  sich  bis  zur  Schmelzhitze  des  Zinks 
erhitzen  ohne  osmiums.  Dämpfe  auszustofsen;  aber  in  noch 
höherer  Temperatur  verbrennt  es.  Wird  Osmium  mit  dem 
7-  bis  8  fachen  Gewicht  Zinn  in  einem  Kohletiegel  zum 
lebhaften  Rothglühen  erhitzt,  so  löst  es  sich  darin  und 
scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  der  Masse  krystal- 
linisch  aus;  nach  Beseitigung  des  Zinns  mittelst  Salzsäure 
bleibt  das  Osmium  zinnfrei  als  ein  krystallinisches  Pulver 
von  grofser  Härte.  Schmilzt  man  in  gleicher  Weise  Os- 
mium mit  Zink  zusammen  und  behandelt  die  entstehende 
Legirung  mit  Salzsäure,  so  bleibt  auch  die  ganze  Menge 
des  Osmiums  ungelöst,  aber  nun  als  amorphes,  leicht  ent- 
zündliches Pulver;  verflüchtigt  man  hingegen  das  Zink 
aus  dieser  Legirung  durch  starkes  Erhitzen  und  erhitzt 
daim  noch  den  Rückstand  in  einem  Kohletiegel  vor  einem 
Knallgasgebläse,  welches  Rhodium  zum  Schmelzen  bringen 
kann,  so  erhält  man  metallisch  glänzendes  bläuliches,  das 
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Glas  ritzendes  Osmium^  welches  jedoch  nicht  zasammen-  ^S*mS?* 
geflossen  sondern  von  Höhlungen  durchzogen  ist;  das  "^^"""^ 
spec.  Gew.  solchen  Osmiums  ist  =  21;4.  Aber  bei  einer 
noch  höheren  Temperatur^  wie  sie  ein  noch  wirksameres 
Enallgasgebläse  (1)  hervorbringt  und  bei  welcher  Ruthe- 
nium und  Iridium  schmelzen  und  Platin  verdampft;  ver- 
,  flüchtigt  sich  auch  das  Osmium^  ohne  dafs  indessen  Etwas 
auf  ein  Schmelzen  desselben  hinwiese  (der  Osmiumdampf 
ist  entzündlich  und  Osmiumsäure  bildet  sich;  deren  Dampf 
auf  die  Augen  in  furchtbarer  Weise  einwirkt;  so  dafs  der 
Versuch  gröfste  Vorsicht  erheischt).  — *  Die  Darstellung 
der  Osminmsäure  aus  osmiumhaltigen  Platinrückständen 
(welche  verschiedene  Osmiumverbindungen  enthalten  kön- 
nen) nach  Frem/s  Verfahren  (2)  gelingt  bald  gut;  bald 
weniger  genügend.  Im  letzteren  Falle  empfiehlt  sich  das 
Verfahren;  die  osmiumhaltige  Substanz  mit  dem  8>  bis 
10  fachen  Gewichte  an  Zink  während  mehrerer  Stunden 
zum  Bothglühen  zu  erhitzen;  nach  vollendeter  Lösung  des 
Osmiums  in  dem  Zink  die  Legirung  mit  Salzsäure  zu  be- 
handeln; und  das  dabei  zurückbleibende;  aus  fein  zertheil- 
tem  Osmium  und  einer  Legirung  von  Iridium  mit  Zink 
bestehende  Pulver  (welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Osmiumsäure  bildet  und  gegen  400^  hin  sich  unter 
Bildimg  von  Osmiumsäure  und  Zinkoxyd  entzündet)  nach 
vorherigem  Erhitzen  zum  Bothglühen  (um  seine  Verbrenn- 
lichkeit  zu  vermindern)  in  der  von  Fremy  vorgeschlagenen 
Weise  zu  rösten.  Die  bei  Versuchen  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichte  der  Osmiumsäure  erhaltenen  Besultate  wurden 
schon  früher  (3)  mitgetheilt. 

Das  jßuihenium  ist  nach  dem  Osmium  das  strengflüs- 
sigste Metall;  es  gelingt  nur,  kleine  Quantitäten  desselben 


(1)  Üeber  die  von  Deville  und  Debray  angewendeten  Hülfsmit- 
tel,  bohe  Temperaturen  bervorzubringen,  vgl.  S.  254  f.  —  (2)  Jabresber. 
t  1854,  367.  —  (3)  Jabresber.  f.  1857,  260. 
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""mTiiJ?*  in  der  heirsesten  Stelle  der  Flamme  eines  Enallgafl-Gebläses 
meinen.  ^^^  Schmelzeii  ZU  bringen.  Bei  dem  Schmelzen  des 
Bntheniums  verflüchtigt  sich  etwas  Rutheniumoxyd  ^  wel« 
ches  einen  an  den  der  Osmiumsänre  erinnernden  Gerach 
hervorbringt  und  sich  zu  einem  braunen  Beschläge  ver- 
dichtet. Das  spec.  Gkw.  des  geschmolzenen  reinsten 
Rutheniums  vrurde  =  11  bis  11,4  gefunden.  Zur  Dar- 
stellung dieses  Metalls  schmilzt  man  blätterige  Platinrück- 
stände (die  hauptsächlich  Osmium,  Iridium  und  Ruthenium 
enthalten)  mit  dem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  an  Zink  in 
einem  in  der  angegebenen  Weise  geschützten  Eohletiegel 
während  einer  Stunde  bei  Rothglühhitze  zusammen,  erhitzt 
dann  noch  während  zwei  Stunden  zum  Hellrothglühen  bis 
kein  Zinkdampf  mehr  in  der  Flamme  bemerkbar  ist,  pul- 
vert die  in  dem  Eohletiegel  rückständige  poröse  und  leicht 
zerreibliche  Masse  auf  das  Feinste,  beseitigt  eine  kleine 
Menge  von  unangegriffen  gebliebenen  Blättchen  mittelst 
Durchbeuteln  'des  Pulvers  durch  Seide,  mengt  auf  das 
Innigste  1  Th.  des  Pulvers  mit  3  Th.  Baryumhyperoxyd 
und  1  Th.  Salpeters.  Baryt,  erhitzt  dieses  Gemenge  in  einem 
irdenen  Tiegel  während  einer  Stunde  zum  Rothglühen, 
pulvert  die  resultirende  schwarze  zerreibliche  Masse  sorgfill- 
tigst  und  schüttet  sie  portionenweise  in  ein  verschliefsbares, 
verdünnte  Salzsäure  (20  Th.  Wasser  und  10  Th.  gewöhn- 
liche Salzsäure)  enthaltendes  und  in  kaltem  Wasser  stehen- 
des Glasgefafs,  setzt  nach  beendigter  Reaction  (die  Operation 
mufs  zur  Beseitigung  kleiner  mit  den  sich  entwickelnden 
Gasen  entweichender  Mengen  Osmiumsäure  unter  einem 
gut  ziehenden  Schornstein  vorgenommen  werden)  1  Th. 
Salpetersäure  und  dann  2  Th.  gewöhnliche  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  verffchliefst  das  Glasgefafs  mittelst  eines 
eingeriebenen  Stöpsels,  schüttelt  es  stark  und  läfst  den 
schwefeis.  Baryt  sich  absetzen,  decantirt  die  Flüssigkeit 
und  wascht  den  Niederschlag  durch  Decantiren  aus,  destil- 
lirt  von  den  vereinigten  Flüssigkeiten  Vi  ihres  Volumes 
ab  (dieses  Destillat   ist   stark  osmiumhaltig  und  wird   so- 
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gleich  mittelst  Ammoniak  und  Schwefelammonium  geftllt),  '{l^'^SS?^ 
dampft  die  in  der  Retorte  rückständige  rothe  Flüssigkeit  "**"•*'' 
auf  ein  kleines  Volum  ein ,  setzt  dann  2  bis  3  Th.  festes 
Chlorammonium  und  einige  Cubikcentimeter  Salpetersäure 
hinzU;  und  dampft  bei  einer  100^  nicht  viel  übersteigenden 
Temperatur  zur  Trockne  ein ;  der  schwärzlich-violette  kry- 
,  stallinische  Bückstand  wird  mit  wenig  Wasser  ^  das  zur 
Hälfte  mit  Chlorammonium  gesättigt  ist;  ausgewaschen  bis 
die  Waschflüssigkeit  ungefärbt  abläuft  ^  und  der  schwarze 
Rückstand  ( rutheniumhaltiges  Ammoniumiridiumchlorid) 
wird  in  einem  Forcellantiegel  langsam  erhitzt  bis  er  zu  einer , 
rothen  Masse  geworden  ist  (zweckmäfsig  stellt  man  den 
Forcellantiegel  in  einen  irdenen  Tiegel  und  bringt  in  den 
Zwischenraum  zwischen  beiden  einige  Kohlenstücke);  das 
so  erhaltene  Gemenge  von  Iridium  mit  Ruthenium  wird 
mit  dem  2fachen  Gewichte  Salpeters.  Kali  und  dem  Ifachen 
Gewicht  Kalihjdrat  im  Silbertiegel  während  1  bis  IV2 
Stunden  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt;  die  Masse  mit 
Wasser  behandelt  und  die  sich  bildende  orangegelbe  Lö- 
sung von  ruthens.  Kali  durch  einen  mit  einem  Amianth- 
pfropfen  versehenen  Trichter  filtrirt;  dann  behandelt  man 
diese  Lösung  mit  Kohlensäure  oder  Salpetersäure;  bis  einige 
Blasen  Kohlensäure;  salpetrige  Säure  oder  Stickoxyd  ent- 
weichen und  die  gelbe  Färbung  vollständig  verschwunden 
ist  (die  Flüssigkeit  darf  nicht  den  Geruch  nach  Osmium- 
säure ausstofsen);  glüht  den  entstandenen  Niederschlag 
(Rutheniumoxyd;  das  mit  etwas  Kieselsäure  verunreinigt 
ist)  stark  in  einem  aus  Gaskohle  gefertigten  Tiegel  (1) 
und  schmilzt  es  mit  grofser  Vorsicht  vor  dem  Knallgas- 
Gebläse  (man  legt  das  Ruthenium  in  die  Höhlung  eines 
Stückes   Kalk;    enthält    es   noch   Osmium;   Chrom   oder 


(1)  Enthält  das  ButheDittm  Chromoxyd  beigemengt,  so  wird  dieses 
in  dem  KoUetiegel  ea  glänzendem ,  gut  krystaUisirtem ,  Kohlenstofi- 
chrom. 
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^kTSrÜ**  Kieselsäure ,  so  verflüchtigen  sich  diese  Veranreinigmigen 
»•inea.  ^^^j,  verbinden  sie  sich  mit  dem  Kalk).  —  Für  manche 
Sorten  von  Platinrückständen  ist  das  von  Fremy  ange- 
gebene Verfahren  zur  Darstellung  von  krystallisirtem 
Butheniumoxyd  (1)  sehr  anwendbar ;  für  Bolche^  die  weniger 
Ausbeute  bei  dem  Sösten  geben  ^  ist  es  vortheilhafl ;  sie 
mit  dem  7-  bis  8 fachen  Gewichte  Zink  zu  behandeln^  das 
überschüssige  Zink  in  Salzsäure  zu  lösen,  das  rückständige 
Pulyer  in  verschlossenem  Tiegel  zum  Dunkelrothglühen  zu 
erhitzen  und  es  dann  auf  einem  Platinblech  liegend  in 
einer  Porcellanröhre  bei  Kupferschmelzhitze  zu  rösten.  So 
dargestelltes;  deutliche  quadratische  Krystalle  bildendes 
Butheniumoxyd  ergab  das  spec  Gew.  7,2  und  97,3  pC. 
Butheniumoxyd,  0,7  oxjdirtes  Osmium,  1,0  oxjdirtes  Iri- 
dium und  4,0  oxydirtes  Bhodium;  es  ergab  nahezu  die 
Zusammensetzung  BuOg  und  das  daraus  bereitete,  früher 
von  Claus  dargestellte  Doppelsalz  des  Sesquichlorids  mit 
Ghlorkalium  die  Zusammensetzung  RU2CI8  -{'  2  KCL  Das 
durch  Rösten  des  Metalls  an  der  Luft  erhaltene  Oxydul 
ergab  die  Zusammensetzung  BuO.  Das  aus  dieser  Ver- 
bindung abgeschiedene  Metall  hatte  das  spec.  Gew.  11,3; 
das  spec.  Gew.  des  geschmolzenen  Rutheniums  betrachten 
Deville  und  Debray  als  das  beste  Kriterium,  ob  dieses 
Metall  frei  von  Iridium  sei  (2).  —  Sie  geben  noch  über 
die  Legirungen  des  Rutheniums  Folgendes  an.  Eine  Le- 
g^rung  mit  Zink,  die  bei  fast  vollständigem  Verdampfen 
des  mit  Ruthenium  zusammengeschmolzenen  Zinks  erhalten 
wird,  bildet  hexagonale  Prismen,  entzündet  sich  bei  dem 
Erhitzen  an  der  Luft  und  zeigt,  doch  nicht  heftiges.  Ab- 
brennen; die  Zusammensetzung  dieser  Legirung  konnte 
wegen  unzureichenden  Materials  nicht  festgestellt  werden. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  367  f. ;  über  die  Krystallform  rgh  Jahres- 
ber.  f.  1857,  265.  —  (2)  Eine  Legirung  von  88,7  pG.  Rntheniom  mit 
11,3  Iridium  hat  das  spec.  Gkw.  14. 
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Schmikt  man  in   einem  Kohletiegel  Kutheninm  mit  dem  '^**^**"* 
10-  bis   15  fachen   Gewichte   Zinn  bei  Rothglühhitze  zu-    "•*'*•"• 
sammen  und  behandelt  die  erkaltete  Masse  mit  Salzsäure; 
so   bleibt    eine    Druse  schöner  würfelförmiger  Krjstalle, 
deren  Zusammensetzung  BuSnt  ist 

Das  Palladium  ist  das  leichtflüssigste  unter  den  s.  g. 
Platinmetallen;  in  den  zum  Schmelzen  des  Platins  dienen- 
den Oefen  fliefst  es  mit  Leichtigkeit;  vor  dem  Knallgas- 
Gebläse;  bei  Iridiumschmelzhitze;  auf  Aetzkalk  liegend 
verflüchtigt  es  sich  unter  Ausstofsung  grüner  Dämpfe;  die 
sich  zu  einem  bisterfetrbigen;  aus  Metall  und  Oxyd  beste- 
henden Staube  verdichten.  Nach  dem  Schmelzen  bei 
Sauerstofizutritt  zeigt  es  wie  das  Silber  die  Erscheinung 
des  SpratzenS;  aber  da  der  von  dem  geschmolzenen  Metall 
aufgenommene  Sauerstoff  erst  im  Augenblick  des  Erstar- 
rens  der  äufsersten  Schichte  frei  wird;  so  bt  die  Masse; 
bei  äufserlich  dichter  Oberfläche;  im  Inneren  blasig.  Das 
Palladium  ist  bei  niedriger  Temperatur  oxydirbarer  als  das 
Silber  und  stets  oberflächlich  mit  einer  dünnen  Oxydschichte 
überzogen;  von  dieser  Oxydschichte  durch  Erhitzen  in 
einer  reducirenden  Flamme  befreit  und  noch  heifs  erglüht 
eS;  wie  Platin ;  in  einem  aus  Luft  und  brennbarem  Gas 
gemischten  Gasstrome.  Das  spec.  Gew.  des  reinen  gegos- 
senen; nicht  gehämmerten  Metalls  wurde  =  11;4  bei  22^;5 
gefunden.  —  Das  Palladium  löst  sich  in  Zink;  geht  aber 
damit  keine  Verbindung  nach  bestimmten  Proportionen 
ein;  bei  der  Behandlung  einer  solchen  Legirung  bleibt 
reines  Palladium  ungelöst.  Wird  hingegen  die  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Palladium  mit  dem  6  fachen  Gewicht 
an  Zinn  bei  Bothglühhitze  erhaltene  Masse  mit  Salzsäure 
behandelt;  so  bleibt  eine  in  feinen  glänzenden  Blättchen 
krystallisirte  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  PdsSng ; 
Silber  und  Kupfer  geben  in  ganz  entsprechender  Weise 
ähnlich  aussehende  und  analog  zusanmiengesetzte  Verbin- 
dungen mit  Zinn. 
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'iIl*"juSf*  2ur  DarstelluDg  des  Rhodiums  empfehlen  Deville 
"^"*'"'  und  Debray  folgendes  Verfahren.  Dieses  Metall  ist  na- 
mentlich in  dem  Niederschlage  enthalten,  welchen  man  in 
Platinfabriken  durch  Behandlung  der  Flüssigkeiten ,  aus 
welchen  das  Platin  bereits  ausgefällt  ist,  mit  Eisen  erhält. 
1  Th.  dieses  Niederschlages  wird  mit  1  Th.  Blei  und  2  Th. 
Bleiglätte  bei  starker  Rothglühhitze  zusammengeschmolzeui 
die  von  anhängenden  Substanzen  sorgsam  gereinigte  regu- 
linische Masse  (welche  aufser  Blei  alle  dem  Blei  an  Ozydir* 
barkeit  nachstehende  Metalle  aus  jenem  Niederschlage 
enthält)  mit  Salpetersäure,  die  mit  einem  gleichen  Volume 
Wasser  verdünnt  ist,  behandelt  (es  lösen  sich  mit  dem  Blei 
auch  Kupfer  und  Palladium),  die  rückständige  pulverige 
metallisch-aussehende  Substanz  wohl  ausgewaschen  mit  dem 
5  fachen  Gewichte  Barjumhyperoxjd  innigst  gemischt,  das 
Gemenge  in  einem  irdenen  Tiegel  während  1  bis  2  Stunden 
zum  Bothglühen  erhitzt,  die  resultirende  Masse  mit  Wasser 
und  dann  mit  Königswasser  behandelt  (hierbei  entweicht 
viel  Osmiumsäure),  wenn  die  Flüssigkeit  geruchlos  ge- 
worden ist  der  darin  enthaltene  (durch  frühere  Wägung 
des  Baryumhjperoxyds  genau  bekannte)  Barytgehalt  mit- 
telst einer  genau  berechneten  Menge  Schwefelsäure  ausge- 
fallt, die  nach  Erhitzen  bis  zum  Sieden  filtrirte  Flüssigkeit 
erst  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  dann  unter 
Zusatz  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Chlorammonium 
eingedampft  und  bei  100®  zur  Trockne  gebracht,  der 
Bückstand  mit  concentrirter  Chlorammoniumlösung  ge- 
waschen (diese  entzieht  den  Bhodiumgehalt)  bis  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  röthlich  gefärbt  ist,  das  Filtrat  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  (zur  Zer- 
setzung des  Chlorammoniums)  eingedampft,  das  zuletzt  in 
einem  Porcellantiegel  zur  Trockne  gebrachte  Ehodiumsalz 
mit  etwas  Schwefelammonium  benetzt,  mit  dem  3-  bis 
4  fachen  Gewichte  Schwefel  gemengt  und  dies  Gemenge  in 
dem  bedeckten  Porcellantiegel,  den  man  in  einen  irdenen 
Tiegel  setzt  so  dafs   der  Zwischenraum  mit  Kohlenpulver 
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ausgeftallt  ist,  sBtim  Hellrothglühen  erhitzt;  es  bleibt  ein^J^'^J^"* 
Rückstand  von  metallischem  Rhodium,  welches  mau  nach  '^'^'^''' 
längerem  Kochen  mit  starkem  Königswasser  und  dann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  als  nahezu  rein  betrachten  kann. 
Ganz  rein  und  mit  den  im  Folgenden  angegebenen  Eigen- 
schaften erhält  man  aber  das  Bhodium  durch  Zusammen- 
schmelzen des  in  vorstehender  Weise  dargestellten  Metalls 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewichte  Zink  bei  schwacher  Both- 
glühhitze  unter  Umrühren  (in  dem  Augenblicke,  wo  die 
chemische  Verbindung  beider  Metalle  vor  sich  geht,  ent- 
wickelt sich  so  viel  Wärme,  dafs  ein  Theil  des  Zinks  sich 
verflüchtigen  kann,  und  dann  mufs  der  Tiegel  sorgfiLltigst 
bedeckt  gehalten  werden).  Behandeln  der  ausgegossenen 
und  erkalteten  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure,  wo  eine 
krystallinische  Verbindung  von  Bhodium  und  Zink  nach 
bestimmten  Proportionen  ungelöst  bleibt.  Lösen  dieser 
Verbindung  in  Königswasser,  Zusatz  von  Ammoniak  zur 
Lösung  bis  zur  Wiederauflösung  des  zuerst  entstandenen 
Niederschlages,  längeres  Kochen  und  angemessenes  Ein- 
dampfen dieser  Flüssigkeit,  wiederholtes  Umkrystallisiren 
des  so  erhaltenen  Claus'schen  gelben  Salzes  Bhgüls, 
5NHs  (1),  Glühen  desselben  mit  etwas  Schwefel  in  einem 
Kohletiegel  bei  sehr  starker  Hitze,  und  Schmelzen  des 
Rhodiums  vor  dem  Knallgas-Gebläse  auf  Kalk,  oder  in  den 
zum  Schmelzen  des  Platins  dienenden  (vgl.  S.  254  f.)  aus 
Kalk  gefertigten  Oefen.  Das  Bhodium  schmilzt  weniger 
leicht  als  das  Platin,  zeigt  keine  Flüchtigkeit,  oxydirt  sich 
aber  höchst  oberflächlich  und  zeigt  die  Erscheinung  des 
Spratzens  wie  das  Palladium.  Ein  gegossenes  Stück  Rho- 
dium sieht  oft  bläulich  aus.  Durch  Schmelzen  auf  Kalk 
von  dem  es  stets  begleitenden  Silicium  und  von  Osmium 
gereinigt  zeigt  es  weniger  weifse  Farbe  und  Glanz  als  das 


(1)  Vgl.   Jahresber.   f.  1855,  4d3.     Deville   n.   Debray   fanden 
die  Znsammensetsnng  dieses  Salzes  bestätigt. 
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^l'*'Tn*'"'  Silber,  etwa  dasselbe  Ansselien  wie  Alnminium,  und  ist  es 

im   Allge-  '  ' 

meinen,  jeimbar  ^j^j  hämmerbar;  das  spec.  Gew.  wurde  für  solches 
Bhodium  =  12,1  gefunden.  —  Die  schon  erwähnte  Ver- 
bindung des  Rhodiums  mit  Zink  nach  festen  Proportionen 
widersteht  der  Einwirkung  der  Salzsäure ,  färbt  sich  aber, 
wenn  bei  dieser  Einwirkung  auch  die  Lufit  Zutritt  hat, 
deutlich  röthlich;  ihre  Zusammensetzung  ist  BhZus.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Rhodium  mit  Zinn  und  Behandeln 
der  Masse  mit  Salzsäure  erhält  man  eine  ungelöst  bleibende 
schwarze  krystallinische  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung BhSn. 

Das  Platin  ist  nach  dem  Palladium  das  schmelzbarste 
der  s.  g.  Platinmetalle.  Weit  und  während  längerer  Zeit 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  verflüchtigt  es  sich  in 
bemerkbarer  Weise.  Gröfsere  Massen  Platins  zeigen  nach 
langem  Schmelzen  bei  raschem  Erstarren  gleichfalls  die 
Erscheinung  des  Spratzens.  Zur  Reinigung  des  Platins 
von  Silicium  und  von  Osmium  dient  am  besten  Schmelzen 
desselben  in  der  Höhlung  eines  Kalkstücks.  So  gereinigtes 
Platin  ist  weifser  als  das  gewöhnliche  und  sehr  weich;  das 
spec.  Gew.  des  geschmolzenen  (nicht  gehämmerten)  Platins 
ist  =  21,15;  das  geschmolzene  Platin  hat  auch  noch  das 
Vermögen,  Gase  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten  und 
in  einem  ein  brennbares  Gas  enthaltenden  Gasstrome  zu 
erglühen.  —  Schmilzt  man  Platin  mit  dem  6  fachen  Ge- 
wichte Zinn  zusammen,  läTst  die  Masse  langsam  erkalten 
und  behandelt  sie  dann  mit  Salzsäure,  so  bleiben  Drusen 
schöner  Krystalle  (Würfel  oder  Rhomboäder,  deren  Winkel 
nahe  =  90^  sind)  von  der  Zusammensetzung  PtsSn^. 
Schmilzt  man  Platin  mit  überschüssigem  Zink  zusammen 
und  behandelt  diese  Masse  mit  Salzsäure,  ^o  bleibt  eine 
krystallinische  Verbindung  ungelöst,  für  welche  Deville 
und  Debray  die  Zusammensetzung  PtgZns  vermuthen 
(gewöhnlich  enthält  dieselbe  etwas  mehr,  wohl  in  freiem 
Zustande  beigemengtes,  Platin). 
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Zur  BeindarsteUung  von  IrüHum  wird  fein  sBertheiltes  'J^^'XuS^ 
Osmium-Iridinm ,  wie  es  bei  der  Behandlung  von  Platin^  "'*^'^' 
rückständen  mit  Blei  und  Bleiglätte  (vgl.  S.  238)  unan- 
gegriffen bleibt  oder  bei  der  Zertheilung  solcher  Bückstände 
mittelst  Zink  (vgl  S.  234)  erbalten  wird  und  durch  Ab- 
sieben durch  Seide  isolirt  werden  kann^  mit  dem  5  fachen 
Gewichte  Baryumhyperoxyd  (oder  dem  3  fachen  Gewichte 
Baryumhyperoxjd  und  dem  Ifachen  Gewichte  Salpeters^ 
Baryt)  il^lig8t  gemengt  während  einer  Stunde  im  irdenen* 
Tiegel  zum  Bothglühen  erhitzt,  die  resultirende  schwarze 
Masse  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Königswasser 
von  Osmiumsäure  befreit,  dann  der  (durch  die  voraus- 
gegangenen Wägungen  genau  bekannte)  Barjtgehalt  -der 
Lösung  durch  eine  genau  zureichende  Menge  Schwefel- 
säure ausgefällt,  das  dunkel- rothgelbe  Filtrat  nach  Zusatz 
eines  Ueberschusses  von  Salzsäure  im  Wasserbade  einge- 
dampft und  gegen  das  Ende  des  Eindampfens  ein  grofser 
Ueberschufs  von  festem  Chlorammonium  zugefügt,  der 
nicht  mehr  nach  Säure  riechende  Bückstand  erst  mit  con- 
centrirter  Chlorammoniumlösung  (welche  aufser  den  nicht 
der  Platingruppe  angehörigen  Metallen  auch  dasjBhodium 
entzieht) ,  bis  dieselbe  sich  nicht  mehr  färbt ,  und  dann 
mit  verdünnterer  solcher  Lösung  ausgewaschen,  der  Bück- 
stand (Claus'sches  rosenrothes  Butheniumsalz  und  haupt- 
sächlich Ammoniumiridiumchlorid)  getrocknet,  bis  zu  be- 
ginnendem Bothglühen  (so  dafs  die  Ammoniumdoppelsalze 
vollständig,  die  Chlorverbindungen  der  Flatiimietalle  un- 
vollständig zersetzt  werden)  erhitzt,  die  Beduction  der 
Metalle  in  einem  Wasserstofistrome  vollendet,  der  so  erhal- 
tene Metallschwamm,  in  weichem  die  Metalle  nur  mecha- 
nisch gemengt  aber  nicht  legirt  enthalten  sind,  mit  Königs- 
wasser behandelt,  welches  einen  manchmal  vorkommenden 
Platingehalt  vollständig,  einen  Osmiumgehalt  nur  theilweise 
auszieht,  die  mit  Königswasser  behandelte  pulverförmige 
Metallmasse  mit  einem  Gemenge  von  Salpeters.  Kali  und 
Kalihjdrat  geschmolzen,  das  unangegriffen  Bleibende  sorg- 

Jahretbericht  f.  Cbem.  u.  ■.  w.  f.  186».  lO 
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'h^TaS^  ftli%  anftgewasohen^  in  emem  Eohletiegel  tsum  WeUsglllhen 
erhitzt  wo  es  znsanmienbackt ,  in  einem  Kalkgefi&fse  in 
einer  Enallgasflammei  in  welcher  man  den  SanerBtoff  Tor- 
herrschen  läfst^  bis  zum  Aufhören  jeglichen  OsmitungemchB 
stark  erhitzt  und  dann,  indem  das  VerhältnifB  und  die 
Zufuhr  von  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  in  angemess^ier 
Weise  geregelt  wird,  geschmolzen.  Das  so  erhaltene  Iri- 
dium  ist  rein  weiTs,  polirtem  Stahl  ähnlich  aussehend ,  in 
der  E&lte  spröde,  bei  Bothglühhitze  etwas  h&mmerbar, 
▼on*  21,15  spec  Gew.  —  Durch  Zusammenschmelzen  Ton 
Zinn  mit  einer  Platin,  Iridium  und  Rhodium  enthaltenden 
Masse  und  Auflösen  des  überschüssigen  Zinns  in  Salzsäure 
wurde  ein  schön-krjstallinischer  Rückstand  erhalten,  dessen 
Zusammensetzung,  wenn  Pt  Platinmetalle  im  Allgemeinen 
bedeutet,  PtgSn^.  Schmilzt  man  Osmium-Iridium  mit  dem 
5-  bis  6£Btchen  Gewicht  Zinn,  läfst  die  Legirung  lange  in 
einem  Kohletiegel  lebhaft -roth  glühen  und  dann  langsam 
erkalten,  und  behandelt  sie  nun  mit  Salzsäure,  so  geht 
Zinn  nebst  Spuren  von  Iridium  in  Lösung  und  es  bleibt 
ein  (mittelst  eines  feinen  Siebes  zerlegbares)  Gemenge  von 
fein  -  pulverfbrmigem  krystallinischem  Osmium  und  einer 
grofse  glänzende  würfelförmige  KrjstaUe  bildenden  Le* 
girung,  welche  durch  Königswasser  nicht  angegriffen  wird 
und  bei  der  Analyse  (aller  Zinngehalt  verflüchtigt  sich 
bei  starkem  Glühen  in  einem  Schwefelwasserstoffstrome  als 
Schwefelzinn)  43,4  pC.  Iridium  und  ö6,6  Zinn  ergab,  der 
Formel  IrSng  am  nächsten  entsprechend«  Eine  in  ähnlicher 
Weise  zu  erhaltende  Legirung  von  Iridium  und  Zink  ist 
nicht  krystalliniscL  Platin  und  Iridium  vereinigen  sich 
bei  dem  Schmelzen  leicht  zu  Legirungen,  welche  selbst 
bei  20  pC.  Iridiumgehalt  noch  hämmerbar  und  bearbeitbar 
sind,  aber  gröfsere  Starrheit  besitzen  als  das  reine  Platin 
(iridiumhaltiges  Platin,  welches  aus  einer  Lösung  beider 
Metalle  gefUlt  und  dann  nur  nadbidem  Wollaston'schen 
Verfahren,  ohne  Schmelzung,  zu  einer  compacten  Metall- 
masse gemacht  wurde»  ist  schon  bei  geringem  Iridium- 
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gehalt  oft  in  Folge  davon,  dafs  jene  beiden  Metalle  weni-  'l^f^^ 
ger  leicht  an  einander  Bchweifsen,   unganz)   und   durch    "^""^ 
Königswasser  weit  langsamer  angegriffen  werden. 

DeVille  und  Debray  ftQiren  noch  Einiges  an  über 
die  Beinigungsmethoden  9  welchen  man  das  natüriiche 
Osmium-Iridium  unterwerfen  mufs  um  reines  Material  für 
die  Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  zu  bekommen.  Sie 
heben  dann  hervor;  dafs  die  Platinmetalle  in  zwei  Klassen 
zerfiillen,  deren  jede  Glieder  von  demselben  Aequivalent- 
gewicht  und  nahezu  demselben  spec  Gewicht  einschliefst : 

Sp.  G.  Aeq.  Qew.  Sp.  G.   Aeq.  Gew. 

BxL     11,81  Ob    2M   \ 

Bh     12,1  l    53  Ir     21,15  }    98,5 

Pa      11,8  J  Pt     21,15  j 

und  dafs  die  Schmelzbarkeit  der  Platinmetalle  zunimmt  in 
der  Reihe  : 

Ob;        Bu;        Lr;        Bh;        Pt;        P». 

Wir  Aihren  hier  gleich  auch  an,  welche  Methoden 
Debray  und  Deville  für  die  AnafyM  von  Platinerzen 
anwenden.  Diese  enthalten  i)  Sand  (Quarz,  Zirkon, 
Chrom-  und  Titaneisen),  2)  Osmium-Iridium;  3)  Platin, 
Bhodium,  Palladium  und  Iridium  in  Verbindung  mit  einan- 
der, 4)  Kupfer  und  Eisen,  5)  Gold  und  manchmal  etwas 
Silber.  Das  Erz  mufs  natürlich  so  vorbereitet  werden, 
dafs  die  von  ihm  genommenen  Proben  die  Durchschnitts- 
Zusammensetzung  repräsentiren.  —  Zur  Bestimmung  des 
Sandes  bringt  man  in  einen  irdenen  Tiegel  mit  glatten, 
vorher  mit  geschmolzenem  Borax  überzogenen  Wandungen 
7  bis  10  Grm.  reines  gekörntes  Silber,  darauf  2  Grm.  des 
Platinerzes  und  etwa  10  Grm.  geschmolzenen  Borax  nebst 
1  oder  2  Stückchen  Holzkohle.  Man  erhitzt  bis  etwas 
über  den  Schmelzpunkt  des  Silbers,  so  dafs  der  Borax  in 
vollständigen  Flufs  kommt  und  den  im  Platinerz  enthalte- 
nen Sand  auflöst,  Ulist  erkalten,  isolirt  die  regulinische, 
alle  Metalle  des  Platinerzes  enthaltende  Masse  (zur  voll- 
stttndigen  Befreiung  derselben  von  den  letzten  fest  anhän« 
gend^i  Mengen  Borax  kann  man  sie  mit  etwas  verdünnter 

16* 
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'hf'irn!!^  Flofssäare  digeriren);  trocknet  sie  und  erhitzt  &ie  bis  zum 
'^*"*"-  schwachen  Bothglühen;  die  Differenz  zwischen  dem  Ge- 
wicht dieser  Masse  und  dem  des  Silbers  -{-  des  Platinerzes 
giebt  die  Menge  des  in  dem  letzteren  enthalten  gewesenen 
Sandes.  —  Zur  Bestimmung  des  Osrnrnm-Iridnana  behan- 
delt man  2  Grm.  des  Flatinerzes  mit  (aus  2  Vol.  reiner 
concentrirter  Salzsäure  auf  1  VoL  ebensolche  Salpetersäure 
bereitetem)  Königswasser  bei  70^  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  Platins  in  einem  mit  einem  Trichter  bedeck- 
ten Gefäfse  und  erneuert  das  Königswasser  bis  es  sich 
auch  bei  12-  bis  15  stündiger  Einwirkung  nicht  mehr  f&rbt^ 
decantirt  die  Lösung  aufs  Sorgfaltigste  von  den  Ui^elöst- 
bleibenden  (enthält  die  decantirte  Flüssigkeit  Flitter  von 
Osmium-Iridium,  so  sind  diese  auf  einem  Filter  zu  sam- 
meln und  dem  Ungelösten  zuzufügen),  wascht  das  letztere 
durch  Decantiren  vollständig  aus,  Irocknet  und  wägt  es; 
die  Differenz  zwischen  diesem  Gewicht  und  dem  vorher 
bestimmten  des  Sandes  giebt  das  Gewicht  des  Osmium- 
Iridiums.  Man  kann  auch  die  bei  der  Bestimmung  des 
Sandes  erhaltene,  von  Sand  freie  regulinische  Masse  zur 
Bestimmung  des  Osmium-Iridiums  verwenden,  das  darin 
enthaltene  Silber  in  Salpetersäure  lösen  und  den  Bückstand 
(in  welchem  das  Osmium -Iridium  unverändert  enthalten 
ist)  in  der  eben  angegebenen  Weise  behandeln.  —  Zur 
Bestimmung  des  PlcUins  und  Iridiums  dampfi;  man  die 
durch  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  erhal- 
tene Lösung  bei  niedriger  Temperatur  fast  bis  zur  Trockne 
eiui  behandelt  den  Bückstand  mit  etwas  Wasser  (in  wel- 
chem sich  Alles  lösen  mufs),  setzt  dem  Volum  nach  zwei* 
mal  so  viel  reinen  Alkohol  als  Wasser  zu  und  dann  einen 
ziemlich  grofsen  Ueberschufs  von  reinem  krystallisirtem 
Chlorammonium,  erwärmt  gelinde  zur  fast  vollständigen 
Lösung  des  Chlorammoniums,  rührt  um  und  lä&t  24  Stun* 
den  lang  stehen,  sammelt  den  das  Platin  und  Iridium 
(doch  nicht  vollständig)  enthaltenden  Niedersohlag  auf 
einem  Filter,  wascht  ihn  mit  75grädigem  Alkohol,  trocknet 
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und  glttht  ihn  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (nach '^J^^^lj;^* 
der  Verbrennung  des  Filters  bringt  man  in  den  Platin-    "*°*'^ 
tiegel  wiederholt  Stückchen  Papier ,  die  mit  Terpentinöl 
befeuchtet  sind,  was  die  Beduction  des  Iridiumoxjds  und 
die   Austreibung   der    letzten   Spuren    Osmium   bewirkt), 
erhitzt  dann  zum  Weilsglühen  bis  das  Gewicht  sich  dicht 
m^hr  ändert;    das  so  erhaltene  und  gewogene  Gemenge 
von  Platin  und  Iridium  wird  mit  (mit  dem  4-  bis  5  fachen 
Gewicht  Wasser)  verdünntem  Königswasser  bei  40  bis  50** 
behandelt,  und  dieses  erneuert  bis  es  sich  nicht  mehr  färbt; 
das  ungelöst  Bleibende  ist  reines  Iridium.     Die  von  dem 
oben  erwähnten,  durch  Chlorammonium  bewirkten,  Platin 
und  Iridium  enthaltenden  Niederschlag  abgegossene  Flüs- 
sigkeit wird  bis  zum  AuskrTstallisiren  eines  grofsen  Theils 
des  Chlorammoniums  eingedampft,  nach  dem  Erkalten  die 
Flüssigkeit  auf  ein  Filter  gegossen  und  auf  diesem  noch 
etwas  platinhaltiges  Ammoniumiridiumchlorid    gesammelt, 
welches  mit  Chlorammoniumlösung  und  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  und  in  der  vorstehenden  Weise  behandelt  wird. 
—  Die  nach  der  Ausfallung  des  Platins  und  des  Iridiums 
bleibende,   Chlorammonium  und  Alkohol  enthaltende  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  das  Palladium ,  Eisen  und  Kupfer  und 
auch  das  Gold  und  das  Rhodium  gelöst  sind,  wird  von  dem 
Alkohol  durch  Erwärmen,  von  dem  Chlorammonium  durch 
überschüssige  Salpetersäure   (welche  dieses  Salz  zu  Stick- 
stoff und  Chlorwasserstoff  zersetzt)   befreit,   fast  bis  zur 
Trockne  eingedampft,   das  Bückständige  in  einem  gewo- 
genen glasirten  und   verschliefsbaren  Porcellantiegel   vol- 
lends zur  Trockne  gebracht,  mit  concentrirtem  wässerigem 
Schwefelammonium    befeuchtet,    und    nach    Zusatz    von 
2  bis  3  Grm.  reinem   Schwefelpulver  und   vollständigem 
Trocknen  vorsichtig    (der  Porcellantiegel   wird   in   einen 
bedeckten  irdenen  Tiegel  gesetzt,  so  dafs  zwischen  beiden 
sich  grobe  Kohlenstücke  befinden;  das  Erhitzen  geschieht 
von  oben  anfangend)  zum  lebhaften  Bothglühen  erhitzt. 
Der  gewogene  Inhalt  des  Porcellantiegels ,  aus  reducirtem 
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'S!Tu*^  Palladium,  Schwefdeisen  PesSd  und  Schwefelkupfor  CujS 
"•*"•"•  und  Gold  und  Rhodium  bestehend,  wird  mit  etwa«  con- 
centrirter  Salpetersäure  längere  Zeit  bei  70^  digerirt,  wo 
sich  Palladium,  Eisen  und  Kupfer  auflösen;  diese  Lösung 
wird  zur  Trockne  eingedampft  imd  der  Bückstand  zum 
Dunkolrothglühen  erhitzt;  bei  Behandlung  der  geglühten 
Masse  mit  nicht  concentrirter  Salzsäure  bleibt  das  Palla- 
dium ungelöst,  während  das  Eisen-  und  das  Eapferoxyd 
sich  lösen;  letztere  Lösung  wird  bei  100^  zur  Trockne 
gebracht  und  der  Bückstand  mit.  wässerigem  Ammoniak 
behandelt,  wo  Eisenoxjd  ungelöst  bleibt  und  das  Chlor- 
kupfer sich  auflöst  (das  Kupfer  in  letzterer  Lösung  wird 
durch  Ooncentriren  derselben  und  Eindampfen  nach  Zusatz 
von  überschüssiger. Salpetersäure  in  Salpeters.  Kupferoxjd 
und  dieses  durch  Glühen  in  Kupferoxjd  umgewandelt  und 
als  solches  bestimmt).  Der  in  Salpetersäure  unlösliche 
Theil  des  Inhalts  des  Porcellantiegels  (aus  Gold  und  Bho- 
diam  bestehend)  wird  mit  schwachem  Königswasser  be- 
handelt, wo  das  Gold  sich  löst  und  das  Bhodium  unge- 
löst bleibt. 

Nach  dieser  Methode  haben  Deville  und  Debray 
die  Analysen  verschiedener  Platinerze  ausgeftLhrt  (vgl.  den 
Jahresbericht  über  Mineralogie).  Für  technische  Zwecke 
(j5  Probiren  der  Platinerze")  wenden  sie  folgendes  Ver- 
fahren an. 

Das  Gold  wird  aus  dem  Platinerz  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  kleinen  Mengen  siedenden  Quecksilbers 
ausgezogen,  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Quecksilbers 
aus  dem  flüssigen  Amalgam  gewogen.  Dieses  Verfahren 
giebt  den  Goldgehalt  ziemlich  genau,  etwas  zu  klein;  etwas 
zu  grofs  findet  man  ihn  durch  Behandeln  des  Platinerzes 
mit  schwachem  Königswasser,  Eindampfen  der  Lösung  und 
Glühen  des  Bückstands.  —  Die  Menge  des  Sandes  wird 
so,  wie  S.  243  f.  angegeben,  bestimmt.  —  Zur  Ermittelung 
des  PlaängehaUee  schmilzt  man  50  Grm.  Platinerz  mit  75 
Grm.  reinem  Blei  und  50  Grm.  reinem,  gut  krystallisirtem 
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Bleiglam ,  setet  10  bis  16  örm.  Borax  zu ,  verstärkt  das  ^^^"^S^ 
Feuer  bis  zu  Silberschmelzhitse  und  erhält  diese  Tempe-  °^^°*''' 
ratur,  bis  bei  dem  Umrühren  mit  einem  Pfeifenstiel  keine 
Platinkörner  mehr  wahrnehmbar  sind;  dann  setzt  man  unter 
Verstärkiing  der  Hitze  50  Grm.  Bleiglätte  allmälig,  in  dejp 
Malse  als  sie  reducirt  und  schweflige  Säure  entwickelt  wird; 
zu,  läfst  erkalten ;  reinigt  und  wägt  die  (etwa  200  Grm« 
wi^ende)  regulinische  Masse  (welche  die  Platinmetalle 
mit  Blei  legirt  und  das  Osmium-Iridium  in  ihren  unteren 
Theil  eingemengt  enthält;  während'  das  Eisen  und  das 
Kupfer  in  die  Schlacke  gegangen  sind) ;  sägt  yon  ihr  etwa 
das  untere  Zehntheil  ab;  wägt  das  obere  (etwa  Vio  des 
ganzen  Gewichtes  der  Masse  betragende)  Stück  sammt  den 
SägespähneU;  nimmt  davon  so  viel;  dafs  dies  etwa  den 
neunten  Theil  der  ganzen  regulinischen  Masse  beträgt;  cu- 
peUirt  diese  Portion  in  der  sogleich  zu  beschreibenden 
Weise  und  wägt  das  rückständige  Platin  nach  dem  Schmelzen 
desselben;  und  berechnet  aus  dieser  Platinmenge  die  in  der 
ganzen  Menge  des  angewendeten  Erzes  enthaltene.  Man 
kann  auch  den  unteren  Theil  der  metallischen  Masse  mit 
dem  10 fachen  Gewichte  gewöhnlicher  Salpetersäure;  die 
man  mit  dem  gleichen  Volume  Wasser  verdünnt;  in  der 
Wärme  behandeln  bis  alles  Blei  aufgelöst  ist;  und  das  un- 
gelöst Bleibende  (Osmium -Iridium  und  fein  zertheiltes 
Platin)  nach  vorg&ngigem  Trocknen  und  Wägen  mit 
Königswasser  zu  sich  lösendem  Platin  und  unangegriffen 
bleibendem  Osmium-Iridium  zerlegen;  aus  dem  Platin- 
gdbalt  dieser  Portion  ist  dann  wieder  der  der  ganzen 
in  Arbeit  genommenen  Menge  Platinerz  zu  berechnen. 
Der  so  sich  ergebende  Platingehalt  schliefst  auch  den  an 
Iridium  und  Ehodium  ein;  vermindert  man  den  ersteren 
um  4  pC. ;  so  hat  man  den  wahren  Platingehalt  bis  auf 
1  o.  2  pC.  genau. 

Das  Platin  legirt  sich;  wenn  frei  von  Eisen;  sehr 
leicht  mit  dem  Blei.  Eine  sehr  harte  und  sprödc;  erst  bei 
Silberschmelzhitze  schmelzende  Legirung  enthält  78,3  pC. 
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'to^'SjS^  Platin  und  21,7  Blei.  Das  mit  Blei  legirte  Platin  läfst 
"^'^'  sich  in  einer  bis  zur  Temperatur  der  Goldproben  geheisten 
Muffel  leicht  cupelliren;  verstärkt  man  die  EKtze  bis  zum 
HellrothglüheU;  so  bleibt  das  Platin  in  Form  einer  schwam- 
migen, noch  etwas  Bleiglätte  ausschwitzenden,  nur  noch 
6  bis  7  pC.  Blei  enthaltenden  Masse  zurück.  Um  das 
Platin  auf  trockenem  Wege  vollständig  vom  Blei  zu  trennen 
und  es  quantitativ  zu  bestimmen,  lassen  sich  zwei  Wege 
einschlagen«  Entweder  man  setzt  der  Legirung  aus  Platin 
und  Blei  eine  genau  gewogene  Menge  Silber  (etwa  fünf- 
bis  sechsmal  so  viel,  als  man  Platin  in  der  Legirung  ver- 
muthet)  und  dann,  wenn  nöthig,  noch  Blei  zu,  cupellirt 
bei  Goldprobenhitze,  und  zieht  von  dem  Gewicht  des  übrig 
bleibenden  Metalls  das  des  zugesetzten  Silbers  ab  (eine 
kleine  Fehlerquelle  liegt  darin,  daTs  sich  immer  etwas 
Silber  verflüchtigt);  Deville  und  Debray  empfehlen, 
die  Cupellation  in  einer  Muffel  vorzunehmen,  welche  von 
der  Flamme  eines  Windofens  geheizt  wird,  so  dafs  die 
Wände  der  Muffel  nicht  der  Einwirkung  der  Coaksasche 
ausgesetzt  sind  und  die  Muffel  auch  bei  sehr  starkem  Er- 
hitzen viel  länger  aushält,  und  sie  beschreiben  einen  nach 
diesem  Princip  construirten  Muffelofen.  Oder  man  cupellirt 
die  Legirung  aus  Platin  und  Blei  bis  das  Platin  noch  blei- 
haltig im  festen  Zustand  rückständig  bleibt,  bringt  diese 
Masse  noch  rothglühend  auf  der  Kapelle  vor  ein  Knallgas- 
Gebläse,  in  welchem  man  das  Sauerstoffgas  stark  vorwalten 
läfst,  wo  das  noch  vorhandene  Blei  gröfstentheils  in  Blei- 
oxyd verwandelt  und  von  der  Kapelle  aufgesogen  wird, 
und  erhitzt  zuletzt  das  Platin  in  der  Höhlung  einesr  Stückes 
Aetzkalk  vor  dem  oxydirenden  Knallgasgebläse  langsam 
zum  Verdampfen  des  noch  rückständigen  Blei's  und  dann 
zum  Schmelzen  des  Platins;  die  geschmolzene  Platinmasse 
wird  nach  dem  Erkalten  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ge- 
reinigt und  gewogen  (in  der  mit  dem  Platin  in  Berührung 
gewesenen  Schichte  des  Aetzkalks  ist  manchmal  eine  nicht 
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unerhebliche  Menge  Platin  in  Form  äufeerst  kleiner  Kttgel-  '£*X?^ 
chen  enthalten). 

Bezüglich  der  Analyse  von  FiatinrücJeständen  empfehlen 
Deville  und  Debraj  fUr  die  bei  der  Behandlung  von 
Platinerzen  mit  Königswasser  ungelöst  bleibenden  (unlös- 
liche Bückstände)  und  für  die  nach  vorgängiger  Fällung 
des  Platins  und  Palladiums  aus  der  Lösung  mittelst  Eisen 
niedergeschlagenen  Massen  (niedergeschlagene  Bückstände) 
folgende  Methoden. 

Die  unlöslichen  Rückstände  enthalten  alle  PlatinmetallC; 
namentlich  aber  Osmium-Iridium  und  Sand  in  sehr  wech- 
selnden Verhältnissen.  Man  schmilzt  50  Grm.  Bückstand 
mit  150  bis  200  Grm.  Bleiglätte  und  50  bis  100  Qitu.  Blei 
(man  legt  das  Blei  in  den  Tiegel  zu  unterste  darauf  das 
Gemenge  von  Platinrückstand  mit  Bleiglätte  ^  zu  oberst 
reine  Bleiglätte)  während  einer  halben  Stunde  bei  Both- 
glühhitze  unter  zeitweisem  Umrühren  mit  einem  irdenen 
Stäbchen;  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  läfst  ihn 
ruhig  erkalten ;  und  reinigt  die  regulinische  Masse  von 
Schlacken  (die  Bleiglätte  wird  vollständig  entfernt  durch 
mehrstündige  Einwirkung  heifser  Essigsäure  und  Abbürsten). 
Diese  Masse  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  100^ 
bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  Blei's  behandelt;  aus 
der;  auch  das  Palladium  enthaltenden  Lösung  wird  das  Blei- 
oxjd  durch  in  kleinem  Ueberschusse  zugesetzte  Schwefel- 
saure ausgefällt;  bei  einer  zuletzt  nicht  120^  übersteigenden 
Temperatur  fast  zur  Trockne  eingedampft;  das  Bückständige 
mit  Wasser  behandelt  und  aus  dieser  Lösung  das  Palladium 
als  Palladiumcyanür  gefallt.  Das  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  ungelöst  Gebliebene  wird  mit  siedendem; 
mit  etwas  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  vollständig 
ausgewaschen;  getrocknet  und  gewogen  (Gewicht  Ä),  mit 
Königswasser  behandelt;  welches  das  PlatiU;  etwas  Iridium 
und  Bhodium  rasch  auflöst;  und  das  Gewicht  des  Unlös- 
lichen (B)  bestimmt;  dieses  ist  Osmtum^Iridium,  Im 
Königswasser  ist  namentlich  Fiatin  gelöst^  dessen  Menge 
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'!;;f^(J|^  annähernd  durch  Ä^^B  gegeben  ist;  genauer  erhält  man 
das  Gewicht  desselben  und  zugleich  das  des  Iridiums,  in- 
dem man  in  der  S.  244  f.  angegebenen  Weise  ein  Gemenge 
beider  Metalle  im  fein  zertheilten  Zustande  darstellt  und 
das  Platin  aus  demselben  mittelst  schwachen  Königswassers 
auszieht.  Auch  die  Bestimmung  des  Rhodiums  nimmt  man, 
wie  bei  der  Analyse  von  Platinerzen  S.  245  f.  angegeben^ 
Tor.  —  Mit  den  niedergeschlagenen  Eückständen  verfahren 
Deville  und  Debraj  im  Wesentlichen  ebenso;  doch 
schmelzen  sie  nur  10  Grm.  derselben  mit  10  bis  15  Grm« 
Blei  und  30  bis  40  Grm.  Bleiglätte.  Die  Lösung  der  re- 
sultirenden  metallischen  Masse  in  Salpetersäure  enthält 
aufser  Blei^  welches  sorgMtig  als  schwefeis.  Bleioxyd  aus- 
gefällt  wird^  Palladium,  das  man  mittelst  Cyanquecksilber 
als  Palladiumcyanür  niederschlägt ^  und  Rhodium^  welches 
durch  Eindampfen  der  von  dem  Palladiumcyanür  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  und  Beduciren  des  Bückstands  unter  Zusatz 
von  Schwefel  in  der  S.  245  f.  angegebenen  Weise  bestimmt 
wird.  Das  von  Salpetersäure  unangegriffen  Gebliebene 
giebt  an  Königswasser  Platin  mit  etwas  Iridium  und  Rho- 
dium ab;  die  nach  den  bereits  angegebenen  Verfahren 
bestimmt  werden ,  und  ungelöst  bleibt  ein  namentlich  aus 
Iridium  mit  etwas  (wohl  in  den  Flüssigkeiten^  aus  welchen 
die  niedergeschlagenen  Bückstände  stammten ;  suspendirt 
gewesenem)  Osmium'Jridium  bestehender  Bückstand.  In  der 
hauptsächlich  aus  Bleiglätte  bestehenden  Schlacke  von  der 
Schmelzung  der  Niederschläge  finden  sich  das  Eisen  und 
das  Kupfer^  welches  die  letzteren  enthielten.  —  Bezüglich 
der  Besultate  der  Analysen  einer  gröfseren  Zahl  von 
Platinrückständen;  welche  Deville  und  Debray  nach 
den  hier  angegebenen  Methoden  untersuchten ;  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Bezüglich  der  Anafyse  des  Osmiumrlridiums  heben 
Deville  und  Debray  zunächst  hervor;  mit  wie  verschie- 
denen äuiseren  Eigenschaften  (als  dünne  glänzende  Blätt- 
chen oder  hezagonale  Prismen,  als  dichte  rundliche  Körner; 
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ab  mit  Höblangen  dnrcbzogene  Massen  oder  als  äufsent ";.  ^y,^. 
feine  Blättchen)  das  Osminm-Iridium  auftreten  kann.  Die 
dem  Osminm-Iridium  beigemengten  Mengen  Sand  bestim- 
men sie  zunächst  in  der  S.  243  f.  angegebenen  Weise  durch 
Schmelzen  mit  Borax  und  Silber.  Für  das  Aufschliefsen 
des  Osmium-Iridiimis  geben  sie  Wöhler's  Verfahren  (das- 
selbe mit  seinem  halben  Gewichte  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium gemengt  bei  schwachem  Gltkhen  mit  feuchtem 
Chlorgas  zu  behandeln)  dann  vor  O sann's  und  Claus' 
Verfahren  (mit  Salpeters.  Kali  zu  erhitzen)  den  Vorzug; 
wenn  das  Osmium-Iridium  vollständig  gepulvert  ist  Als 
noch  vortheilhafter  aber  empfehlen  sie,  das  durch  Glühen 
mit  dem  6  fachen  Gewichte  ganz  reinen  Zinks  bis  zur 
vollständigen  Verflüchtigung  des  letzteren  schwammförmig 
gemachte  und  nun  leicht  zum  feinsten  Pulver  zerreibbare 
Osmium-Iridiimi  (1)  durch  Erhitzen  mit  dem  5  fachen  Ge- 
wichte Baryumhyperoxyd  oder  mit  dem  3  fachen  Gewichte 
Barjumhyperoxyd  und  dem  Ifachen  Gewichte  Salpeters, 
Baryt  aufzuschliefsen.  Das  Erhitzen  des  innigen  Gemenges 
geschieht  während  1  bis  2  Stunden  in  einem  mit  gut 
schliefsendem  Deckel  versehenem  Silbertiegel;  nach  dem 
Erkalten  läfst  man  durch  Drücken  des  Tiegels  die  in  dem- 
selben enthaltene  Masse  in  eine  geräumige  Porcellan- 
schale  fallen ,  setzt  (unter  Vermeidung  von  Verlust  durch 
Spritzen)  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  zu,  erhitzt 
zum  Kochen  bis  aller  Geruch  nach  Osmiumsäure  ver- 
schwrmden  ist  (2),  dampft  langsam  und  bei  gemäfsigter 
Wärme  zur  Trockne  ein,  behandelt  den  Bückstand  in  der 


(1)  Durch  Erhitzen  solchen  Osminm- Iridiums  in  einem  Grefftfse  aus 
Aetskalk  in  einer  oxydirenden  (überschüssigen  Sauerstoff  enthaltenden) 
Gasflamme,  nicht  bis  sum  Schmelzen,  bis  alles  Osmium  verflüchtigt 
ist,  liLTst  sich,  aus  dem  Grewichtsverlust,  der  Osmiumgehalt  annAhemd 
bestimmen.  —  (2)  Das  Osmium  wird  auch  hier  ans  dem  Verluste  be- 
stimmt; Deyille  und  Debray  halten  dies  ftir  sicherer,  als  etwa  die 
Osmiumsftoxe  aufzufangen  und  das  Osmium  direot  zu  bestimmen. 
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'te  AiS?*  Wfirme  mit  Wasser  und  etwas  Säure ,  und  decantirt  die 
BMineB.  L5gmig  von  etwas  Kieselsäure  und  unangegriffenem  Os- 
mium-Iridium (das  Gewicht  des  letzteren  wird  bestimmt 
und  in  Rechnung  gebracht).  Aus  der  Lösung  fällt  man 
den  (durch  genaue  Wägung  de»  angewendeten  Baryum- 
hyperoxyds  und  Salpeters.  Baryts  bekannten)  Barytgehalt 
durch  eine  genau  berechnete  Menge  titrirter  Schwefelsäure 
(ein  ganz  kleiner  Ueberschufs  derselben,  schadet  nicht), 
fällt  aus  dem  Filtrat  das  Iridium^  das  Ruthenium  und  das 
Platin  mittelst  Chlorammonium^  reducirt  diesen  Niederschlag, 
ideht  aus  ihm  das  Platin  mittelst  yerdünnten  Königswassers 
aus  und  zerlegt  den  Rückstand  durch  Behandeln  mit 
Salpeters.  Kali  und  Kalihydrat  in  (fast)  unangegriffen 
bleibendes  Iridium  und  sich  lösendes  Ruthenium;  das  Rho- 
dium (ebenso  etwa  vorhandenes  Eisen  und  Kupfer)  ist  in  der 
Flüssigkeit,  welche  von  dem  mittelst  Chlorammonium  her- 
vorgebrachten Niederschlage  getrennt  wurde,  enthalten  und 
wird  daraus,  wie  bei  S.  245  f.  angegeben  wurde,  reducirt.  — 
Bezüglich  der  Resultate,  die  bei  den  Analysen  von  Osmium- 
Iridium  von  verschiedenem  Ursprung  gefunden  wurden, 
verweisen  wir  auf  den  Bericht  über  Mineralogie. 

Deville  und  Debray  geben  weiter  an,  welche 
Vorfahren  auf  trockenem  Wege  sie  für  die  Geuntmung 
und  Bearbeitung  des  Platins  ausfindig  gemacht  haben. 

Schon  gebrauchtes  Platin  befreien  sie  durch  sehr 
schwaches  Königswasser  von  Gold  (welches  als  Löthmittel 
an  das  Platin  gekommen  sein  kann),  und  von  anderen 
oxydirbaren  und  flüchtigen  Metallen  (Eisen,  Silicium,  Blei, 
Silber,  Osmium  u.  a.)  durch  Schmelzen  in  Gefäfsen  aus 
Kalk,  in  der  imten  anzugebenden  Weise. 

Die  Darstellung  von  Platin,  welches  filr  industrielle 
Zwecke  als  rein  bezeichnet  werden  kann,  gründet  sich 
darauf,  dafs  das  Platin  in  Blei  löslich,  das  Osmium-Iridium 
aber  darin  unlöslich  ist  Anwesenheit  von  metallischem 
Eisen  verhindert  die  Löslichkeit  des  Platin's  in  Blei;  defs- 
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halb  mmmt  man  zum  Scbmelsen  ein  Gemenge  von  Blei 'j^^^^jJJJ^ 
nnd  Bleiglanz,  durch  welchen  letzteren  vorhandenes  Eisen 
als  Schwefeleisen  in  die  Schlacken  übergeführt  wird.  — 
Für  Operationen  im  Kleinen  schmilzt  man  in  einem  Tiegel 
einige  Eilogrm.  Flatinerz  mit  einem  gleichen  Gewicht 
Bleiglanz  und  etwas  Glas  oder  besser  einem  Gemenge  von 
Glas  und  Borax,  erhitzt  zum  Hellrothglühen  (Silberschmelz- 
hitze) unter  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel  (welcher 
aus  dem  Bleiglanz  das  zum  Auflösen  des  Platins  nötUge 
Blei  ausscheidet)  bis  imter  dem  Druck  des  Spatels  nur 
noch  wenige  Körner  von  Osmium-Iridium  bemerkbar  sind, 
giebt  dann  bei  verstärkter  Hitze  Bleiglätte  in  den  Tiegel 
bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  läfst  den 
Tiegel  langsam  erkalten,  isolirt  die  regulinische  Masse, 
sägt  von  ihr  das  imtere,  das  Osmium-Iridium  enthaltende 
Zehntheil  ab  (dieses  giebt  man  bei  einer  neuen  Operation 
wieder  in  den  Tiegel),  und  cupellirt  das  obere  Stück  in 
der  S.  248  angegebenen  Weise,  wo  man  zuerst  bleihaltiges 
Platin  und  sodann  durch  stärkeres  Erhitzen  desselben  in 
Kalk  in  einer  mit  Sauerstoff  gespeisten  Gasflamme  reines 
Platin  erhält  Für  Operationen  im  Grofsen  empfehlen 
Deville  und  Debray  die  Anwendung  emes  Schmek- 
ofens,  dessen  Sohle  wie  bei  einem  Kupolofen  eine  Höhlung 
hat,  welche,  wenn  man  100  Kilogrm.  Platinerz  auf  einmal 
bearbeiten  will,  etwa  eine  Bäumlichkeit  von  50  Liter 
haben  mufs;  man  verfahrt  im  Wesentlichen  wie  bei  den 
Arbeiten  im  Kleinen« 

Dadurch,  dafs  man  aus  einem  Platinerz  von  passend 
gewählter  Zusammensetzung  die  darin  enthaltenen  oxjdir- 
baren  und  flüchtigen  Bestandtheile  beseitigt,  erhält  man 
Legirungen  von  Platin  mit  Iridium  und  Bhodium,  welche 
starrer  sind  und  durch  chemische  Agentien  weniger  ange- 
griffen werden,  als  reines  Platin;  man  braucht  hierzu  das 
Platinerz  nur  in  einem  aus  Aetzkalk  gefertigten  Ofen 
unter  Zusatz  von  Aetzkalkstücken  (damit  der  eigentliche 
Ofen  wenige^  angegriffen  werde)  zu  schmelzen,   und  das 
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''^""jJJ^"  erhaltene  Metall  S5U  weiterer  Feiiiniig  ebenso  noch  em- 
meinen.  ^^^^  Zweimal  ZU  8chmelzen.  Um  Legimngen  von  be- 
stimmter Znsammensetzung  zn  erhalten  ^  kann  man  auch 
ein  Platinerz ;  dessen  Analyst  vorliegt;  mit  der  angemes- 
senen Menge  Osminm-Iridium  oder  Platinrückständen  von 
bekannter  Zusammensetzung  zusammenschmelzen  (1). 

Bezüglich  der  Apparate  und  Heizvorrichtungen;  deren 
sich  Deville  und  Debray  f&r  die  hier  besprochenen 
Versuche  bedienten  und  die  sich  ohne  Abbildungen  nicht 
wohl  in  genügenderer  Weise  beschrei|>en  lassen^  bemerken 
wir  nur  Folgendes.  —  Zur  Hervorbringung  von  Nickel- 
Bchmelzhitze  in  Gkbläseöfen  feuern  diese  Chemiker  mit 
solchen  Fragmenten  von  Gaskohle,  die  für  das  Schneiden 
und  die  Verwendung  zu  galvanischen  Elementen  zu  hart 
sind;  solche  Kohle  ist  zwar  schwer  entzündlich ^  brennt 
aber  dann  sehr  heftig;  und  da  sie  keine  Asche  giebt,  so 
werden  die  Tiegel  nicht  angegriffen.  —  Zur  Hervor- 
bringung stärkerer  Hitze  dient  eine  von  Leuchtgas  und 
Sauerstoffgas ;  zur  Hervorbringung  der  stärksten  Hitze 
eine  von  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  gegebene 
Flamme.  Diese  triffl;  von  oben  auf  das  zu  Erhitzende^ 
z.  B.  eben  aus  Aetzkalk  gefertigten;  mit  einem  conischen 
Stück  Aetzkalk  zugedeckten  Tiegel;  welcher  in  einem 
gleichfalls  aus  Aetzkalk  gefertigten  hohlen  Cylinder,  dem 
Ofen;  steht.  Der  Aetzkalk  giebt  hierfür  insofern  ein  sehr  ge- 
eignetes Material  ab,  als  er  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter 
ist;  Wärme  und  Licht  sehr  gut  zurückstrahlt;  femer  EiseU; 
Kupfer,  Silicium  u.  a.  zu  schmelzbaren  und  von  ihm  auf- 
saugbaren Verbindungen  umwandelt.  Die  Gase  werden 
durch  concentrische  Bohren ;  die  mit  Gasometern  in  Ver- 


(1)  Ueber  Medaillen  auB  Platin-Iridiam-Leginmgen  ygLCompi  rend. 
XLIX,  897;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  118.  Daselbst  aucb  die  Mittheilang, 
dafs  die  Schmelzung  von  267  Grm.  Iridium  vor  dem  Knallgasgebläse 
gelang. 
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bindang  stehen ^  zugeleitet;  der  Sauerstoff  miifs  in  dem'|^>j^i« 
Gasometer  unter  einem  Druck  von  3  bis  4^  Quecksilber^ 
höhe  stehen.  Der  Ofen  besteht  1)  aus  einer  oberen  diesen 
Ealkplatte  mit  einer  Durchbohrung,  in  welche  (bis  etwa 
in  die  Mitte  der  Platte)  sich  das  die  Gase  zuAlhrende 
Böhrensystem  (das  Löthrohr)  von  oben  einsteckt,  2)  aus 
einem  hohlen  Ealkcylihder  (dem  eigentlichen  Ofenraum); 
und  3)  iius  einer  Untersatzplatte ,  welche  oben  4  radiale 
Vertiefungen  hat  um  der  Flamme  und  den  Verbrennungs- 
producten  Abzug  zu  geben;  alle  Theile  des  Ofens  sind 
mit  weichem  Eisendraht  umstrickt.  Oder  es  kann^  für 
das  Schmelzen  gröfserer  PlatinmasseU;  auch  das  Zwischen- 
sttlck  fehlen,  und  der  Ofen  sich  aus  der  oberen  etwas  und 
der  unteren  stark  ausgehöhlten  Ealkplatte  (letztere  Höh- 
lung ist  dann  der  Schmelzraum)  zusammensetzen.  — 
Schmilzt  man  Platin  oder  ein  Platinerz ;  so  regulirt  man 
den  Zutritt  der  Gase  so  dafs  die  höchste  Temperatur  ent- 
steht, vermindert  zuletzt  den  Gaszuflufs  und  lälst  das  re- 
ducirende  Gas  vorherrschen,  wo  der  von  dem  geschmol- 
zenen Platin  aufgenommene  Sauerstoff  unter  Aufkochen 
der  Metallmasse  zur  Verbrennung  kommt.  Das  geschmol- 
zene Platin  läfst  sich  in  Formen  aus  Gufseisen,  die  mit 
Graphit  ausgeschmiert  sind,  oder  aus  Gaskoble  oder  Aetz- 
kalk  giefsen  (die  intensive  Glühhitze  blendet  stark).  Die 
Röhren  und  Hahne,  welche  die  Gase  zuleiten,  müssen 
natürlich  sehr  weit  sein;  übrigens  scheinen  sich  Vorrich- 
tungen zum  Schmelzen  des  Platins  nach  dem  hier  ange- 
gebenen Princip  in  jeder  Gröfse  construiren  zu  lassen 
(Deville  und  Debraj  schmolzen  in  Einer  Operation 
und  zwar  innerhalb  V4  Stunden  bis  gegen  12  Eilogrm. 
Platin).  Hierfür  läfst  sich  Leuchtgas  als  Brennmaterial 
anwenden;  die  zur  Schmelzung  von  1  Eilogrm.  Platin 
nöthige  SauerstoiBmeDge  ist,  je  nach  der  Reinheit  des  Me- 
talls, 60  bis  100  Liter  Sanerstoffgas,  und  die  für  die  voll- 
ständige Bearbeitung  von  1  Eilogrm.  Platinerz  nöthige 
600  bis  900  Liter;   das  Sauerstoffgas  wird  durch  Glühen 
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von  Braunstein  in  eisernen  Quecksilberflasehen  darge- 
stellt. —  Bezüglich  der  Hitze ;  welche  sich  in  solchen 
Oefen  mit  Gas-  und  Sauerstofffeuerung  hervorbringen 
läfst;  bemerken  wir  noch  Folgendes.  Kohle  und  Kalk  in 
Berührung  mit  einander  vertragen  diese  Hitze  nicht  lange; 
der  Kalk  wird  desoxjdirt,  stöfst  dann  in  der  Kälte  den 
Geruch  nach  Wasserstoffgas  aus,  und  brennt  oft  bei  dem 
Eintauchen  in  Wasser.  Bei  der  stärksten  Hitze  des  Knall- 
gasgebläses und  wenn  man  den  Sauerstoff  in  der  Flamme 
etwas  vorherrschen  läfst;  kocht  das  in  einer  Kalkhöhlung 
erhitzte  Silber  wie  Quecksilber  und  verflüchtigt  es  sich 
zu  Oxyddämpfen ;  die  sich  zu  einem  hellgelben  Beschläge 
verdichten, 
puttn.  Nach  Dullo   (1)   lassen   sich    bedeutendere  Mengen 

von  (altem  verarbeitetem)  Platin  in  verhältniTsmäfsig  kur- 
zer Zeit  vollständig  in  Lösung  bringen  ^  wenn  man  den 
Druck;  unter  welchem  das  Königswasser  kocht;  vergröfsert; 
zweckmäfsig  schliefst  man  den  Kolben  mit  einer  Caout- 
chouc-KappO;  in  welche  ein  gebogenes  Glasrohr  befestigt 
ist;  dessen  längerer  Schenkel  etwa  3  Fufs  tief  in  Wasser 
taucht. 
n^inTcrbia-         Nach    W.    KuoD   (2)   decrepitirt   der   Platinsalmiak 

dangen.  x       x    /  x 

(Ammoniumplatinchlorid);  wenn  aus  stark  salzs.  Chloram- 
moniumlösung mittelst  Platinchlorid  ausgefallt ,  ausge- 
waschen; 30  bis  40  Stunden  lang  bei  100^  getrocknet  und 
dann  rasch  abgekühlt;  äufserst  heftig  bei  dem  Erhitzen; 
so  dafs  ein  Verlust  an  Platin  dabei  nicht  zu  vermeiden 
ist.  Solcher  Platinsalmiak  enthält  viel  (auf  1  Grm.  2  CC.) 
Stickgas  absorbirt;  welches  sich  bei  dem  Lösen  des  Dop- 
pelsalzes in  Natronlauge  entwickelt.  —  Weiter  hat 
Knop  (3)  darauf  aufmerksam  gemacht;  dafs  die  auf  Zu- 
satz von  überschüssigem  Chlorammonium  zu  einer  Platin- 


(1)  J.  pr.*  Chem.  LXXVni,  369.  —  (2)  Chem.  Centr.  1869,  241.  — 
(8)  Chem.  Centr.  1859,  352. 
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chloridlöBung  und  dann  von  80  viel  Natronlauge,  dafs  der 
Platinsalmiak  sich  wieder  löst,  erhaltene  braunrothe  Fltts- 
sigkeit  bei  dem  Kochen  blafs  wird  und  bei  nachherigem 
Nentralisiren  mit  Essigsäure  einen  flockigen,  auch  in  über- 
schüssiger verdünnnter  Essigsäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag giebt 

Nach  B.  Böttffer  (1)  wird  möglichst  säurefreies '•"•**•"• 
Palladiumchlorür,  z.  B.  in  mäfsig  concentrirter  Lösung  ■«»• 
einen  Fliefspapierstreifen  befeuchtend,  durch  Leuchtgas, 
Eohlenoxydgas ,  Sumpfgas  oder  Aethylengas  ziemlich 
rasch,  durch  Wasserstoffgas  langsamer  (reines  Wasser- 
stoffgas  scheidet  in  verdünnte  Palladiumchlorürlösung 
anhaltend  geleitet  nach  einer  Viertelstunde  schwarzes  fein 
zertheiltes  Palladium  aus)  unter  Beduction  des  Palladiums 
geschwärzt,  durch  Kohlensäuregas,  Sauerstoffgas,  Stick- 
gas und  schwefligs.  Gas  aber  nicht  verändert. 

Claus  (2)  hat  neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platin-  »»^^•; 
metalle,  namentlich  des  Rutheniums,  veröffentlicht.  Er  veAindn«. 
bespricht  zuerst  die  Aehnlichkeiten  zwischen  dem  Ruthenium 
und  dem  Osmium,  und  resumirt  die  Resultate  seiner  Un- 
tersuchungen dahin  :  Ruthenium  geht  mit  Sauerstoff,  Schwe- 
fel und  den  salzbildenden  Elementen  dieselben  Verbindungen 
ein,  welche  bisher  von  dem  Osmium  bekannt  sind ;  wo  sich 
die  Krystallform  entsprechender  Verbindungen  beider  Me- 
talle beobachten  läfst,  zeigt  sich  Isomorphismus.  Die 
Hauptverschiedenheit  beider  Metalle  liegt  darin,  dafs  das  eine 
gewisse  Oxydations-  und  Chlorstufen  vorzugsweise  bilden 
kann^  welche  sich  für  das  andere  nur  schwierig  erbalten 
lassen.^   So  war  bisher  für  das  Ruthenium  die  der  Osmium- 


gen» 


(1)  Jahresber.  des  phys.  Yer.  lu  Frankftirt  a.  M.  f.  1867-1858,  45; 
Pogg.  Ann.  CYI,  495;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  288;  N.  Jahrb.  Pharm. 
XI,  263;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  76;  Chem.  Centr.  1859,  321.  —  (2)  N. 
Petersb.  Acad.  BnU.  I,  97;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  28;  im  Aubz.  Chem. 
Centr.  1859,  961;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIX,  111. 

JahrsalMiielit  f.  Chemie  n.  a.  w.  f.  18S9.  17 
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Ttrt!tadm'.  ^^^^  entsprechende  Verbindung  BnO«  nicht  bekannt^  welche 
ClauB  jetzt  dargestellt  hat 

Bezüglich  des  Butheniums  bemerkt  ClanS;  dafs  es 
sich  leicht  durch  Zusammenschmelzen  mit  KaUhydrat  (leich- 
ter noch  bei  Zusatz  von  etwas  Salpeters,  oder  chlors.  Eali) 
aufschliefsen  läfst,  und  aus  der  Lösung  dieser  schwarz- 
grünen, nach  dem  Erkalten  tief  orangefarbenen  Schmelze 
nicht  allein  durch  Säuren  sondern  auch  durch  Alkohol  als 
Sesquioxjdul  gefitllt  werden  kann  (ist  das  Authenium  noch 
osmiumhaltig,  so  wird  bei  der  Fällung  durch  Alkohol 
weniger  Osmium  mit  niedergeschlagen  als  bei  der  durch 
Säuren;  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  der  Lösung  der 
Schmelze  neben  dem  Ruthenium  als  Schwefelruihenium 
auch  viel  Osmium).  —  Das  Rtähenmmoxydhydrat  BnO^i 
5 HO,  welches  schon  von  Berzelius  (1)  als  s.  g.  Lndium- 
sesquioxydhydrat  IrOs,  xHO  beschrieben,  von  Claus  (2) 
seiner  wahren  Natur  nach  erkannt  wurde,  ergab  die  durch 
die  Formel  ausgedrückte  Zusanunensetzung.  Es  war  schon 
früher  von  Claus  durch  FäUen  des  Ealiumruthenium- 
Chlorids  mit  kohlens.  Kali  und  Concentriren  der  Lösung 
(erst  später  scheidet  es  sich  aus)  bereitet  worden;  Claus 
stellte  es  jetzt  dar  durch  Fällen  von  (gleichviel  ob  als 
Sesquichlorür  oder  als  ruthens.  Kali;  im  letzteren  Falle 
nach  Zusatz  von  Säuren)  gelöstem  Buthenium  mit  Schwe- 
felwasserstoff, Oxydiren  des  Schwefelrutheniums  mit  Sal- 
petersäure, wo  dasselbe,  wie  auch  zusammengesetzt!  zu 
schwefeis.  Butheniumoxyd  wird,  Fällen  der  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Kali  oder  Natron  (die  Fällung  erfolgt  erst  beim 
Eindampfen,  und  viel  Oxyd  bleibt  auch  da  noch  gelöst). 
Das  Oxydhydrat  hält  bei  dem  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  hartnäckig  Kali  zurück;  frisch  gefällt  ist  es  ein 
schleimiger ,  dunkel-ocherfarbener  Niederschlag ,  welcher 
beim  Trocknen  unter  starkem  Schwinden  rostfarbene  Stücke 


(1)  Pogg.  Ann.  XIII,  480.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pluunn.  LIX,  287. 
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bildet ;  es  löst  sich  leicht  mit  hellgelber  Färbung  in  Säuren  v^|^d"n' 
(die  Balss.  L5Bung  wird  beim  Concentriren  Bchön  roth  und  "^"^ 
hinterläfst  ein  braunrothes  hygroBcopisches  Salz^  mit  etwas 
Chlorkalium  verunreinigtes  BiiCli,  welches  sich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  su  tief-himbeerrother  Flüssigkeit  löst);  mit 
derselben  Färbung  auch  leicht  in  Alkalien.  Erhitzt  man 
das  Oxydhjdrat  bis  gegen  300^,  so  yerliert  es  ohne  Farben- 
änderung einen  Theil  (wahrscheinlich  Vs)  seines  Wasser^ 
gelulltes;  stärker  erhitzt  yerpu£ft  es  plötzlich;  in  Folge  der 
Ausscheidung  des  noch  übrigen  Wassers ;  ohne  Feuerer- 
schmiung  zu  einem  schwarzen  Sauche. —  Das  von  Claus 
auch  schon  früher,  doch  nicht  so  vollständig;  beschriebene 
iEo/ttemrutAtfntumcAforuf  BuCU;  KCl  (identisch  mit  der  von 
Berzelius  als  Kaliumiridiumsesquichlorid  Ir CI3;  3 KCl 
beschriebenen  Substanz)  läfst  sich  am  leichtesten  darstellen 
durch  Lösen  des  aus  Schwefehiithenium  gewonnenen  Oxyd- 
hydrats  in  Salzsäure  und  Eindampfen  der  mit  Chlorkalium 
versetzten  Lösung  zur  Ejrjstallisation  (in  gleicher  Weise 
lassen  sich  auch  andere  Doppelsalze  gewinnen  und  wurde 
namentlich  das  Ammoniumdoppelsalz  erhalten;  dessen  Zu- 
sammensetzung Claus  =  BuCl8;  NH4CI  fand);  oder  auch  in 
der  Arty  dafs  man  1  Th.  Buthenium  mit  4  Th.  Salpeters.  Kali 
und  1  Th.  Aetzkali  im  Silbertiegel  bei  Glühhitze  schmilzt, 
die  ausgegossene  Schmelze  in  Wasser  löst;  die  klar  ab- 
gegossene Flüssigkeit  mit  Salzsäure  bis  zur  vollständigen 
Lösung  des  anfangs  sich  ausscheidenden  schwarzen  Sesqui- 
ozjduls  versetzt;  die  grünlichgelbe  Lösung  concentrirt  und 
dann  in  der  Kälte  ruhig  stehen  läfst;  die  von  auskrystal- 
lisirtem  Salpeters.  Kali  und  Chlorkalium  getrennte  Flüssig- 
keit wieder  eindampft  und  zum  Auskrjstallisiren  dieser 
Salze  hinstellt;  die  übrig  bleibende  Flüssigkeit;  wenn  sie 
röthlich  zu  werden  anfängt;  rasch  eindampft  und  das  sich 
ausscheidende  krystallinische  Salz  möglichst  heifs  von  der 
(salpeters.  Kali  und  Chlorkalium  gelöst  haltenden)  Flüssig- 
keit abfiltrirt;  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter  Chlor- 
ammoniumlösung   und  dann  mit  Alkohol  auswascht  und 

17» 
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durch  Umkrystallisiren  reisigt.  Dieses  Doppelsalz  scheint 
dimorph  zu  sein  (einmal  wurde  es  in  mikroscopischen 
sechsseitigen  Säulen  mit  zugespitzten  Enden  erhalten,  sonst 
in  gröfseren  Regulär-Octa^'dem) ;  es  ergab  bei  nochmaliger 
Analyse  die  oben  angegebene  Formel;  es  löst  sich  unter 
den  analog  zusammengesetzten  Doppelsalzen  der  Platin- 
metalle am  leichtesten  in  Wasser,  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
von  bitterem  Geschmack.  Seine  wässerige  Lösung  bleibt 
auf  Zusatz  von  Aetzkali  roth  (Unterschied  von  Rhodium* 
lösung);  wird  erst  beim  Erhitzen  hellgelb  und  scheidet  dann 
erst  nach  stärkerem  Concentriren  Oxyd  (stets  unvollständig, 
bei  Ueberschufs  von  Kali  gar  Nichts)  aus;  kohlens.  Kali 
und  Natron  wirken  ganz  so  wie  Aetzkali ;  Ammoniak  wirkt 
anfangs  wie  Kali,  aber  beim  Concentriren  scheidet  sich 
als  isabellfarbener  Niederschlag  die  Chlorverbindung  einer 
später  zu  beschreibenden  ammoniakhaltigen  Ruthenblase 
aus;  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  einen  reihen  Niederschlag 
(wie  bei  Rhodium),  Salpeters.  Quecksilberoxyd  einen  heU- 
gelben  Niederschlag,  essigs.  Bleioxyd  keine  Reaction  (wie 
bei  Osmium),  Jodkalium  nach  einiger  Zeit  braune  Färbung, 
Ferrocyankalium  macht  die  Lösung  erst  beim  Erhitzen 
dunkelbraun  und  undurchsichtig,  Schwefelcyankaliam  färbt 
sie  beim  Erhitzen  dunkelblau,  Zinnchlorür  giebt  einen 
(später  dunkler  werdenden)  hellgelben  Niederschlag,  Gerb- 
säure färbt  die  Flüssigkeit  braun  und  beim  Erhitzen  schwarz- 
braun, Schwefelwasserstoff  fällt  erst  nach  längerer  Zeit 
oder  beim  Erhitzen  das  Ruthenium  unvollständig  als  brau- 
nes Schwefelruthenium  RuSs,  gelbgewordenes  Schwefel- 
ammonium fällt  aus  der  Lösung  einen  Theil  des  Rutheniums 
sogleich  als  gelbbraunes  Schwefelruthenium,  den  Rest  voll- 
ständig nach  Zusatz  einer  Säure.  Wird  das  Doppelsalz 
bis  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt,  so  wird  es  unter 
Verlust  von  Chlor  und  Freiwerden  von  etwas  Ruthenium 
zu  Sesquichlorürsalz. 

Bezüglich  der  der  Osmiumsäure   entsprechenden  Ru- 
theniumverbindung RUO4,  welche  Claus  als  RnUhenh^per^ 


BntbemiuD.  261 

8äur€  (1)  bezeichnet;  theilt  Derselbe  seine  früheren  Wahr-  v^wiS^; 
nehmungen  mit;  welche  ihm  die  Existenz  einer  solchen  ^'^' 
Verbindung  wahrscheinlich  machten^  und  den  von  ihm  jetzt 
eingeschlagenen  Weg  zur  Darstellung  derselben.  3  Grm. 
Buthenium  wurden  mit  24  Grm.  Aetzkali  und  8  Grm. 
Salpeters.  Kali  im  Silbertiegel  bis  zum  schwachen  Glühen 
zusammengeschmolzen;  die  ausgegossene  Schmelze  in  48 
Grm.  Wasser  gelöst;  die  ungeklärte  Lösung  in  eine  tubu- 
lirte  Betorte  gegossen;  an  deren  Hals  eine  lange;  durch 
eine  Kältemischung  abgekühlte  Glasröhre  angepafst  war 
(das  Ende  dieser  Bohre  mündete  in  einen  geräumigen;  etwas 
Kalilauge  enthaltenden  Ballon);  der  Tubulns  der  Betorte 
mit  einem  Chlorentwickelungsapparate  verbunden;  so  dafs 
ein  rascher  Strom  von  Chlorgas  durch  die  Flüssigkeit  strich; 
es  wurde  hierbei  in  der  Betorte  so  viel  Wärme  entwickelt; 
dafs  die  entstehende  Buthenhjpersäure  sich  verflüchtigte 
und  zuerst  in  der  Wölbung  der  Betörte;  dann  in  der  vor- 
gelegten Glasröhre  sich  als  krystallinische  gelbe  Masse 
verdichtete  (die  spätere  Destillation  des  Bückstands  in  der 
Betorte  gab  noch  eine  wässerige  Lösung  der  Buthenhyper- 
säure;  ein  Theil  des  Butheniums  blieb  als  Sesquioxydul 
zurück).  Die  so  erhaltene  feuchte  Krystallmasse  ergab; 
das  darin  enthaltene  Buthenium  als  BuO^  berechnet;  einen 
Gehalt  an  13  bis  14  pC.  Wasser  und  V«  pC«  Chlor;  frei 
von  beiden  Beimengungen  wird  die  Buthenhypersäure  er- 
halten durch  Uebergiefsen  der  gelben  Krystallmasse  in 
einem  Probirgläschen  mit  wenig  Wasser;  Erhitzen  in  heifsem 
Wasser  wo  sie  zu  einem  grofsen  Tropfen  schmilzt;  welcher 
bei  dem  Abkühlen  in  kaltem  Wasser  krystallinisch  erstarrt 
und  nun   zwischen  Fliefspapier   trocken    geprefst  werden 


(1)  Clans  betrachtet  diese  Verbindung  als  sa  den  eigentlichen 
Sttnren  in  derselben  Beziehung  stehend  wie  die  Hjperoxyde  am  den 
Oxyden,  nnd  wählte  hiemach  die  Benennung;  er  ist  auch  der  Ansicht, 
£e  osmige  Bänre  OsOs  sei  richtiger  als  OsmiumsAnre ,  die  Osmiani- 
s&ore  OSO4  als  Osmiumhypersftore  au  benennen. 
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gen 
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VttWndnnl  ^01111;  dcF  Butheiiiumgehalt  des  so  gewonnenen  PräparatB 
entsprach  nahe2ai  der  Formel  RuOi.  —  Die  Bnthenhyper- 
säure  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  als  feuchte 
goldgelbe  krystallinische  Masse  erhalten»  in  welcher  ein- 
zelne glänzende  rhombische  Prismen  bemerkbar  sind;  sie 
ist  sehr  flüchtig  und  verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  ihr  Dampf  ist  goldgelb;  der  Gteruch  erinnert 
an  den  der  salpetrigen  Säure ;  der  Dampf  greift  die  Lungen 
heftig;  nicht  aber  die  Augen  an;  der  Geschmack  ist  un- 
bedeutend,  nur  zusammenziehend;  der  Siedepunkt  scheint 
nur  wenig  höher  als  100^  zu  sein;  das  spec.  Gew.  ist 
gröfser  als  das  der  Schwefelsäure.  In  feuchtem  Zustand 
und  in  Lösung  zersetzt  sich  die  Buthenhjpersäure  schon 
nach  einigen  Stunden  von  selbst  unter  Schwärzung  und 
Beduction  zu  Sesquloxydul^  und  schwärzt  sie  die  meisten 
organischen  Körper  (bei  dem  Auspressen  der  festen  Säure 
zwischen  Fliefspapier  schwärzt  sie  dieses  so  lange  sie  noch 
Feuchtigkeit  enthält;  nachher  nicht  mehr,  aber  sofort  wieder 
nach  Anhauchen);  namentlich  durch  Alkohol  wird  eine 
solche  Lösung  leicht  reducirt;  die  von  Wasser  befreite 
Säure  ist  beständiger;  eine  viel  Chlor  enthaltende  wässerige 
Lösung  erhält  sich  im  Dunkeln  während  mehrerer  Tage 
ohne  Zersetzung;  wird  aber  selbst  im  zerstreuten  Lichte 
rasch  zersetzt.  In  Wasser  ist  die  feste  Säure  ziemlich 
schwer  löslich  und  löst  sie  sich  sehr  langsam  auf.  Bei 
Zusatz  von  sehr  concentrirter  Kalilauge  zu  fester  Buthen- 
hypersäure  erfolgt  starke  Wärmeentwickelung;  Schmelzen 
und  theilweise  Verflüchtigung  der  Säure;  unter  dimklerer 
Färbung  bildet  sich  endlich  ruthens.  KalL  Hinsichtlich 
des  Verhaltens  einer  Lösung  der  Buthenhypersäure  gegen 
Beagentien  wurde  Folgendes  festgestellt  :  Auf  Zusatz  von 
Kali  verschwindet  der  Geruch  der  Säure  nicht;  aber  unter 
dunklerer  Färbung  entsteht  allmälig  ruthens.  Kali;  auf 
Zusatz  von  wenig  Ammoniak  tritt  dunklere  Färbimg 
eiu;  auf  Zusatz  von  mehr  eine  violettrothe ,  bald  unter 
Bildung    eines   gelbbraunen   Niederschlags  in  Gelbbraun 
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übergehende  (in  der  Lösnng  schrint  eine  ammoniakhaltige 
Bathenbase,  wahmclieinlich  die  unten  zu  besprechende, 
enthalten  zu  sein) ;  Salzsäure  färbt  die  Lösung  der  Buthen- 
hypersäure  dunkler,  ohne  ihren  Geruch  zum  Verschwinden 
zu  bringen  (Kali  bringt  in  dieser  Mischung  keinen  Nieder- 
schlag hervor),  aber  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
wird  dieselbe  rasch  unter  Verflüchtigung  von  Chlor  und 
etwas  Buthenhypersäure  zu  einer  Lösung  von  Buthenium- 
sesquichlorür ;  schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  erst  schön 
purpurroth,  dann  beim  Erhitzen  violettblau;  Gerbsäure 
fiUlt  die  Lösung  braun;  Schwefelwasserstofi*  bewirkt  all- 
mälig  (zuerst  ist  die  überstehende  Flüssigkeit  rosenroth 
gefärbt)  vollständige  Fällung  des  Butheniums  in  Form 
eines  sammtschwarzen  Oxjsulfurets  (dieses  ergab  wechselnde 
Zusammensetzung,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  von 
SchwefelwasserstofT;  bei  dem  Trocknen  bei  100^  erglimmt 
es  plötzlich  und  verbrennt  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  zu  Schwefelwasserstofi^). 

Claus  macht  noch  vorläufige  Mittheilungen  über  eine 
ammoniakalüche  Muthmiumbase.  Eine  solche  läfst  sich  auf 
dem  von  ihm  früher  (1)  eingeschlagenen  Wege  durch  Be- 
handeln der  Chlorverbindungen  der  Platinmetalle  mit  Am- 
moniak nicht  erhalten',  weil  dabei  fast  alles  Buthenium 
als  Sesquiozydul  niedergeschlagen  wird;  wohl  aber  aus 
dem  Ammoniumrutheniumchlorid  BuClt,  NH4GI,  dessen 
Lösung  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  Eine  solche 
Lösung  bleibt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  tief  roth,  aber  beim  Erhitzen  wird  sie' 
hellgelb  und  bei  stärkerem  Concentriren  scheidet  sich  ein 
gelber  Niederschlag  ab;  wird  der  beim  Eindampfen  zur 
Trockne  bleibende  Bückstand  zerrieben  mit  TOprocentigem 
Alkohol  digerirt,  so  wird  Chlorammonium  gelöst  und  es 
bleibt    ein    isabellgelber  krystallinischer  Bückstand,    die 


Rntheiüiia> 
VerbinduB- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1856,  433. 
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Chlorverbindung  einer  Rntheninnibase;  2NH8Bu;  Cl-f  3H0. 
Dieses  Salz,  welches  sich  durch  Auflösen  des  rohen  Pro- 
ductes  in  ammoniakhaltigem  Wasser  und  vorsichtiges  Ab- 
dampfen in  gelinder  Wärme  in  gröfseren  rhombischen 
Tafeln  erhalten  läfst,  schmeckt  salzig-zusammenziehend,  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  reagirt 
ganz  neutral,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (bei  120^  wird 
es  noch  nicht  zersetzt)  unter  Verflüchtigung  von  Ammoniak, 
Chlorammonium  und  Wasser  und  Hinterlassung  von  reinem 
Ruthenium;  wird  seine  Lösung  mit  überschtLssigem  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  digerirt,  so  erhält  man  eine  gelbe, 
stark  alkalisch  reagirende,  äufserst  ätzend  schmeckende 
und  die  Schleimhaut  des  Mundes  angreifende  Lösung  der 
Base  2NH3BU,  O,  welche  im  leeren  Baume  über  Schwefel- 
säure eine  poröse  gelbe,  aus  kleinen  Krystallflittem  be- 
stehende, stark  hygroscopische,  Kohlensäure  aus  der  Luft 
mit  Begierde  anziehende  Masse  hinterläfst. 
o«mi«m-  Zur  Vergleichung  mit  dem  Verhalten   einer  Lösung 

von  Buthenhypersäure  gegen  Schwefelwasserstoff  unter- 
suchte Claus  auch  das  einer  Osmiumsäurelösung.  Er 
fand,  dafs  bei  der  Fällung  reiner  Osmiumsäurelösung  mit 
Schwefelwasserstoff  der  Niederschlag  weniger  Schwefel 
enthält,  als  der  Formel  OsO«  entspricht,  letztere  Verbin- 
dung sich  aber  erhalten  (oder  die  Bildung  eines  Oxysulfti- 
rets  vermeiden)  läfst,  wenn  man  die  Osmiumsäurelösung 
vor  der  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  (die  Salzsäure  wirkt 
auf  die  Osmiumsäure  nicht  reducirend,  während  sie  die 
Buthenhypersäure  zu  Sesquichlorür  reducirt).  —  Bezüglich 
Gibbs  und  Genth's  (1)  Wahrnehmung,  dafs  die  von 
Fremy  früher  erhaltene  und  als  eine  Verbindung  von 
Chlorammonium  und  Osmiamid  betrachtete  gelbe  Substanz 
die  Chlorverbindung  einer  ammoniakalischen  Osmiumbase 
ist,  fand  Claus,  dafs  diese  gelbe  Substanz  bei  der  Be- 


Veiblndnii- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  214. 
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handlnng  mit  Silberozyd  eine  gelbe,  alkalisch  reagirende ^^'^^'^^^' 
FlüBBigkeit  giebt,  welche  kein  freies  Ammoniak  enthält, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  Säuren  vollständig 
neutralisirt  Claus  hält  es  nicht  fUr  wahrscheinlich,  dafs 
die  Zusammensetzung  der  gelben  Substanz,  wie  sie  Fremj 
angab  (NH4CI  +  OsO,,  NH,)  und  Gibbs  und  Genth 
annehmen  (2NHs'^0s0s;  Cl),  richtig  sei;  wahrscheinlicher 
enthalte  die  gelbe  Substanz  2  At.  Wasserstoff  mehr  und 
sei  ihre  Formel  2NH,08,C1  +  2  HO. 


Organische  Chemie. 


Aiu.mei.         MartenB(l)  hat  in  einer  Abhandlung  j^über  die  Ver- 
coBstiiatiom  flchiedenheiten   in  dem   Character  der  multiplen  Badicale 

der   oT^mik,  '■ 

^"^*"*-  und  der  dualistisch  zusammengesetzten  Verbindungen*' 
namentlich  für  organische  Verbindungen  seine  Ansichten 
bezüglich  der  Bildung  und  der  Constitution  derselben 
dargelegt  und  zu  zeigen  gesucht  ^  dafs  die  Betrachtung 
der  organischen  Verbindungen  gemäfs  der  Typentheorie 
für  die  Repräsentation  des  Verhaltens  derselben  weit  weni- 
ger geeignet  sei;  als  die  Betrachtung  dieser  Verbindungen 
gemäfs  der  electrochemisch- dualistischen  Theorie.  Seine 
Abhandlimg  läfst  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben  und 
wir  können  nur  auf  sie  verweisen. 

oiMiifleauon         Schicl  (2)   hat  seinen  Antheil   an  der  Einführung 

der  orpiiia  ^    '    ^^ 

▼•rtb.  ^jeg  Begriffs  der  Homologie  in  die  Chemie  reclamirt;  na- 
mentlich zuerst  die  Existenz  progressiver^  dann  von  Ger- 
hardt homolog  genannter  Reihen  in  der  organischen 
Chemie  erkannt  und  eine  allgemeine  Formel  für  die  Be- 
zeichnung der  Glieder  einer  Reihe  gebraucht  ^  fem  er  die 
Anwendbarkeit  der  Reihen  behufe  der  Classification  orga- 
nischer Körper  und  der  Beurtheilung  ihrer  Beziehungen 
zu  einander  gezeigt,  und  dann  die  von  Kopp  für  Methjl- 
und   Aethylverbindungen   aufgefundene   Siedepunktsregel- 

(1)  Instit  1859,  67.  —  (2)  In  der  8.  24  anget  AbhandL 
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m&ffligkeh  über  die  ganze  Reihe  der  Alkohole  ausgedehnt  ^^^.'^ 
au  haben.  ^•*'' 

Weltzien  (1)  hat  eine  systematische  Zusammen* 
Stellung  sämmtlicher  organischer  Verbindungen  gegeben, 
nach  einem  Systeme,  welches  als  eine  Entwickelung  der 
schon  von  Laurent  und  L.  Gmelin  gebrauchten  Glassi» 
fication  betrachtet  werden  kann,  wobei  aber  der  Atomig- 
keit  der  Badicale  Bechnung  getragen  und  die  Ger- 
hard tische  typische  Schreibweise  mit  mehrfachen  Modi- 
ficationen  angewendet  wurde«  Diese  Zusammenstellung 
läfst  die  Beziehungen  eines  Körpers  zu  den  Verbindungen 
die  mit  ihm  in  derselben  Beihe  stehen,  seine  Homologien 
und  Isomerien  leicht  erkennen;  den  Formeln  der  Verbin- 
dungen ist  eine  kurze  Beschreibung  derselben  und  die 
Angabe  der  procentischen  Zusammensetzung  beigefügt 

Eine  ausführliche  Abhandlung  von  J.WisIicenus(2) 
hat  die  Theorie  der  gemischten  Typen  zum  Gegenstand. 
Der  Verfasser  versucht  namentlich  fbr  die  s.  g.  inter- 
mediären Verbindungen  mehratomiger  Badicale  Formeln 
aufzustellen,  die  als  Beactionsformeln  auch  zugleich  Aus- 
druck des  nach  den  Gesetzen  der  Aequivalenz  zu  Stande 
gekommenen  Ausgleiches  der  chemischen  Differenz  zwischen 
den  constituirenden  Badicalen  des  Molecules  seien.  Ein 
Auszug  aus  dieser  Abhandlung  läfst  sich  nicht  wohl  geben, 
und  wir  verweisen  auf  sie. 

Nur  in  kurzem  Abrisse  liegen  uns  Andeutungen  über 
eine  systematische  Nomenclatur  der  organischen  Verbin- 
dungen vor,  welche  G.  C.  Fester  (3)  ftLr  zweckmäfsig 
hält  Die  neu  vorgeschlagene  Nomenclatur  hat  eine  Classi- 
fication nach  der  Typentheorie  (nach  einer  Modification 
der  Gerhardt'schen)  zur  Grundlage.    Einatomige  Badi- 


Nomenclatar 

der    organ. 

Terbb. 


(1)  SyBtematische  ZuBammenstellang  der  organisohenVerbindiingen; 
BrauiBOhweig  1860.  —  (2)  Zeitsclir.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIV,  96.  — 
(3)  Bep.  27.  Br.  Assoc  l  1857,  Not  and  Abatr.  46. 
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cale  sollen  auf  yl  (GeHs  =  Tetrexjl) ,  zweiatomige  auf  e» 
(GtHs  =  Pentepten);  dreiatomige  auf  ia  (GaHs  =  Tritis) 
endigend  bezeichnet  werden,  das  Nitrid  eines  einatomigen 
ßadicals  auf  ylia  (GeHjN  =  Tetrexylia) ;  das  eines  zwei- 
atomigen auf  enia  {Qi^^  =  Deutenia)  und  das  eines 
dreiatomigen  auf  üia  (GgHsN  =  Deutisia)  endigen,  o,  6, 
i  u«  s.  w.  den  Ersatz  von  Ha  durch  O,  von  H4  durch 
9j  u.  s.  w.  ausdrücken  (GjHs  =  Deutyl,  GjHsO  =  Deu- 
tayl;  G2H4  =  Deuten,  G^Oa  =  Deuteen)  und  in  ähnlicher 
Weise,  so  dafs  die  Benennung  die  Zusammensetzung  er- 
kennen l&fst,  für  Säuren  u.  a.  verfahren  werden. 


cyanrer-  Nach    L.   C.   Ic  Voir  (1)   findct  Cyanbildune^   statt 

cyanbudoiiff.  beim  Verbrennen  von  ammoniakhaltigem  Leuchtgas  über 

einem    Metalldrahtnetz    oder   in    einem    Böhrenlämpchen, 

nicht  aber  in  einem  Arg  and 'sehen  Brenner  aus  Porcellan. 

Possoz(2)  giebt  an,  dafs  sich  aus  thierischen  Stoffen 

mit    ätzendem   oder  kohlens.  Natron  viel   weniger    Cjan 

erzeuge    als   mit  Kali,   was   er  davon  ableitet,   dafs  das 

Natron   viel  schwieriger  als  das  Kali  zu  Metall  reducirt 

werde.     Um  beim   Ueberleiten    von   Stickgas    über   mit 

kohlens.    Alkali    getränkte    Kohle    dieselbe    Menge    von 

Cjanür  zu  erhalten,   müsse  man  bei  kohlens.  Natron  viel 

stärker  erhitzen,  als  bei  Anwendung  von  kohlens.  Kali. 

^yj;»^  A,   Baeyer   (3)   hat   das   Verhalten   der   Cy ansäure 

vSbbo.    8®g®'^  zwei  mehratomige  Alkohole,   Glycerin  und  Glycol, 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  445 ;  Dingl.  pol.  J.  GLIII,  466 ;  Chem. 
Centr.  1859,  637.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  301;  bezügUoh  des  hier 
Über  Oxalsttnrebildong  Mitgetheilten  vgl.  Jahresber.  f.  1858,  242.  — 
(3)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXIV,  156;  Anzeige  der  Resultate  Instit.  1859, 
156,  wo  sich  auch  Bemerkongen  von  Blas  und  de  Koninck  über 
die  von  Baeyer  aufgesteUten  Formeln  finden. 
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untersucht.  Das  Olycerin  absorbirt  den  Cjansäuredampf  ^^^. 
mit  Leichtigkeit  und  verwandelt  sich  in  eine  klebrige  y^?.'). 
Masse;  welche  (nach  dem  Waschen  mit  etwas  kaltem  Al- 
kohol) sich  in  heifsem  Alkohol  unter  Zurücklassung  von 
etwas  üyamelid  auflöst  und  beim  Erkalten  in  harten  Kru- 
sten krystallisirt;  die  aus  kleinen  durchscheinenden  War- 
zen bestehen.  Diese  Verbindung  ist  allophans.  GlyceriU; 
CioHioNsOio»  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos;  löst  sich 
langsam  aber  reichlich  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol;  sie  schmilzt  bei  160^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit;  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelatinösen 
Masse  erstarrt;  in  höherer  Temperatur  entwickelt  sich; 
unter  Bräunung;  sehr  viel  kohlens.  Ammoniak  und  der 
Geruch  nach  verbranntem  Hom.  Verdünnte  Säuren  sind 
in  der  Kälte  ohne  Einwirkung;  concentrirte  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  entwickeln  Kohlensäure.  Die  klare 
Lösung  in  Barjtwasser  setzt  nach  kurzer  Zeit  kohlens. 
Baryt  ab;  nach  dem  Erhitzen  damit  enthält  die  Lösung 
nur  Harnstoff  und  Gljcerin.  Mit  alkoholischer  Kalilösung 
erzeugt  die  Gljcerinverbindung  eine  klebrige;  sich  lang- 
sam lösende  Masse;  die  Lösung  setzt  nach  einiger  Zeit 
nadelfbrmige  Krystalle  ab;  welche  äthjlkoblens.  Kali  zu 
sein  scheinen. 

Qlycol  absorbirt  die  Dämpfe  der  üyansäure  noch 
energischer  als  das  GlyceriU;  wefshalb  das  Gefäfs  während 
der  Beaction  abzukühlen  ist.  Die  gebildete  weifse  feste 
Masse  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden 
Blättern.  Sie  ist  allophans.  Gljcol;  CgHgNgOs;  welches 
in  Alkohol  und  Wasser  löslicher  ist  als  die  Gljcerinver- 
bindung.  Es  ist  ebenfalls  geruch-  und  geschmacklos; 
schmilzt  bei  160^;  erstarrt  wieder  krjstallinisch  und  ent- 
wickelt in  höherer  Temperatur  kohlens.  Ammoniak  nebst 
einer  dicken  Flüssigkeit;  während  wenig  Cyanursäure  zu- 
rückbleibt. Gegen  concentrirte  Säuren ;  Barythydrat  und 
alkoholische  Kalilösung  verhält  es  sich  wie  das  allophans. 
Glycerin.    Die  Bildung   beider  Körper  entspricht  der  des 
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^^"J^,  allophans.  Aethyls.    Zwei  MoL  Cyans&are  vereinigen  sich 
^^'^,    immer  mit  einem  MoL  Alkohol,  mag  dieser  nun  l-,  2-  oder 
3  atomig  sein. 

2  GaNHOt  +  C4He09  =  Cfi^fi^    allophans.  Aethjl 
2  CjNHO,  +  C4He04  =  CaHjN.Oa  „         Olycol 

2  CjNHOj  +  CeH^Oe  =  CjoHjoNjOxo        „  '      Glycerin. 

Gegen  die  in  den  nachstehenden  Formeln 

Allophans.  Aethyl    Allophans.  Glycol    Allophans.  Glycerin 

CANAlo  C4H3N,04j  C4H.N,04l 

CAr*  C4H4to4  CeHeio. 

HJ  H,| 

ausgedrückte  Constitution  dieser  Verbindungen  spricht 
nach  Baeyer  einerseits  der  Umstand,  dafs  danach  die 
Cyansäure  mit  Glycol  und  Glycerin  nur  basische,  dem 
einfach-essigs.  Glycol  und  Monoacetin  entsprechende  Aether 
bilde,  andererseits  das  vom  allophans.  Aethyl  (scheinbar) 
verschiedene  Verhalten  gegen  Alkalien.  Baeyer  ver- 
gleicht dieselben  mit  der  Cyanursäure,  mit  den  Formeln  : 
Cyanarsäure  Allophans.  Aethyl    Allophans.  Glycol 

Hr«  h}n  HP«  HVN 

CyL    oder  C,0,{  CyU  C,Oj 

CyU  C,0J  C4H5U  C,0,r 

nn  C,0,}N  Hp  C4H4L 

In  gleicher  Weise  wie  auf  Alkohole  wirkt  die  Cyan- 
s&are auch  auf  andere,  diesen  wenig  ähnliche  Körper  ein. 
So  verwandelt  sich  Eugensäure  (Nelkensäure)  mit  Cyan- 
säuredampf  in  eine  aus  Alkohol  leicht  in  langen  Nadeln 
krystallisirbare  Masse,  Eugenallophansäure  von  der  Formel 
CiiHiiNsOs.  Diese  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether, 
geruch-  und  geschmacklos,  luftbeständig,  von  concentrirten 
Säuren  zersetzbar.  Mit  Barytwasser  zersetzt  sie  sich  in 
eugens.  und  allophans.  Baryt.  Mit  alkoholischer  KalUösung 
scheint  sie  kein  allophans.  Kali  zu  geben.  Beim  Erhitzen 
zer&llt  sie  in  Eugensäure  und  Cyanursäure.  Baeyer 
deutet  weiter  an,  dafs  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Verbindungen  der  AUophansäure  (auch  mit  solchen  Kör- 
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fem,  welche  f&r  sich  nur  schwierig  kiystallisiren)  die  kiy- 
stalUnische  Form  annehmen ,  dazu  benntzt  werden  könne, 
nm  solche  Körper,  deren  physikalische  Eigenschaften  die 
Untersuchung  erschweren,  in  eine  ftir  die  AnaljBe  geeig^ 
nete  Form  zu  bringen.  —  Mit  Valerianaldehjd  und  Cyan- 
säure  hat  Baeyer  eine  der  Trigensäure^von  Liebig  und 
Wohl  er  entsprechende  Verbindung  Ci^HiaNsO«  dargcr 
stellt,  welche  sich  nach  der  Gleichung  :  CioHioOt 
+  3  CHNOr  =  C2O4  -f  C14H13N8O4  bildet.  Er  betracrfi- 
tet  die  Trigensänre  und  diese  neue  Verbindung  als  Cyanuiv 
s&ure,  in  welcher  das  Badical  Carbonyl  durch  C4H4  oder 
CioHio  ersetzt  ist  (1). 

J.  G.  Gentele  (2)  bespricht  seine  Ansicht  über  die  cyMuraur.. 
Constitution  der  Oyanursäure,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  * 

Nach  Xyl ander  (3)  krystaUisiren  aus  Auflösungen  ▼•Aindon. 
von  Quecksilbercyanid  und  verschiedenen  Salpeters.  Salzen  ^^^^^^^' 
bei  Ueberschufs  der  letzteren  Doppelsalze  heraus,  welche 
aUe  in  dem  FaU  die  Formel  MO,  NOß  +  2HgCy  +  7H0 
haben,  wenn  das  Metall  des  Salpeters.  Salzes  Eisen,  Mangan, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  oder  Cadmium  ist  Das  Mangan 
bildet  aufserdem  noch  ein  zweites  Salz,  MnO,  NO5  -f*  HgCy 
-f-  5 HO;  diesem  entsprechend  ist  das  Eupfersalz,  CuO, 
NO5  -|-  HgCy  4-  5 HO,  zusammengesetzt.  Diese  Salze 
lösen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Alkohol.  Fixe  Alkalien  fallen  daraus  kein  Quecksilber- 
oxyd, zum  Beweis,   dafs   die  Salze   das   Quecksilber  an 


(1)  Baeyer  empfiehlt  zar  Darstellung  der  Cy ansäure  statt  einer 
Betorte  die  Anwendung  eines  rechtwinkelig  umgebogenen  und  so  in 
dem  Verbrennungsofen  liegenden  Verbrennungsrohrs ,  dafs  das  Knie 
noch  erhitzt  werden  kann.  Fftngt  man  nun  von  diesem  an  das  Bohr 
langsam  zu  erhitzen,  so  erleidet  man  weniger  Verlust  durch  Bildung 
Ton  GyameHd,  namentlich  wenn  gleichzeitig  ein  langsamer  Strom  von 
KohlensAure  fiber  die  Cjanursfture  geleitet  werden  kann.  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXVm,  143.  —  (8)  Aus  OefVers.  af  Acad.  Förhandl.  1869, 
281  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  879. 
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Cjan  gebunden  enthalten.  Mit  salpetera.  Bleiozyd^  -Uran- 
oxyd  und  -Wismuthoxjd  bilden  sich  solche  Doppelsalze 
nicht;  wohl  aber  bildet  Quecksilbercjanid  mit  chlors. 
Kupferoxyd  und  auch  mit  molybdäns.  Ammoniak  krystal- 
lisirbare  Verbindungen,  von  welchen  die  erstere,  ähnlich 
dem  Knallqueckflilber,  explosiv  ist. 

Die  Verbindung  des  Salpeters.  Silberoxyds  mit  Cyan- 
quecksilber,  AgO,  NO5  -f-  HgCy,  krystalÜsirt  nach  H. 
^ahn  (1)  rhombisch,  in  der  Combination  cx)P  •  (x>P<x>  • 
!Poo  .  OP  .  P;  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,647  :  1  :  0,446;  ooP  :  ooP  =  114^0'  und  65^50', 
ßoo  :  f  c»  an  der  Hauptaxe  =  131050'.  Die  Krystalle 
sind  spaltbar  parallel  00  £^00  und  parallel  00  P. 
cjanknpfer-  Nach  H.  Buienet(2)  entsteht  beim  Zumischen  einer 
Auflösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  zu  einer  solchen 
von  Cyankalium  ein  anfangs  wieder  verschwindender  gelb- 
grüner Niederschlag  von  Kupfercyanid  CuCy.  Eine  Bil- 
dung von  Kupfercyanür  Cu^Cy  unter  Cyanpntwickelung, 
wie  sie  von  L.  Gmelin  (3)  beobachtet  ist,  findet  nur 
dann  statt,  wenn  man  das  Cyankalium  zur  Lösung  des 
Kupfersalzes  fügt.  Aus  der  Auflösung  des  in  Wasser 
vertheilten  Kupfercyanids  in  Cyankalium  schiefsen  beim 
Verdunsten  weifse  rhomboedrische  Krystalle  des  Doppel- 
cyanürs  CuCy,  KCy  an.  Dieses  Salz  löst  sich  in  V«  seines 
Gewichts  Wasser  von  15^,  in  Vs  bei  der  Siedehitze;  der 
Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  etwa  120^;  die 
farblose  Lösung  wird  weder  durch  Alkalien  gefallt  noch 
durch  Ammoniak  gefärbt. 

Bammelsberg,  welcher  schon  früher  (4)  die  Exi- 
stenz von  wenigstens  drei  Verbindungen  von  Cyankalium 
mit  Kupfercyanür  —  KCy,  CutCy  (-4),  2  KCy,  3Cu,Cy  (B) 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  XCVII,  41.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  168; 
lU^p.  chim.  pure  I,  489.  —  (3)  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  IV,  403. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  XLII,  124  (Berzelius'Jahresber.  XVIII,  165),  LXXIII, 
117  (Jahre«ber.  f.  1847  u.  1848,  478). 


CyanTerbindnngen .  273 

und  3KCy,  GutCy  (C)  —  dargethan  hatte^  hat  zwei  dieser  ^^^^f"' 
VerbinduDgen  jetzt  (1)  in  deutlicheren  Erystallen  erhalten 
und  seine  früheren  Angaben  (2)  bezüglich  der  Formen 
derselben  berichtigt.  Bei  successivem  Eindampfen  einer 
mit  Cyankalium  bis  zum  Verschwinden  des  Niederschlages 
versetzten  Lösung  von  essigs.  Knpferoxjd  schiefst  das 
schwerlösliche  und  durch  Wasser  zersetzt  werdende  Salz 
A  immer  zuerst  an^  das  Salz  C  zuletzt,  und  die  mittleren 
Anschüsse  sind  ein  Oemenge  beider  Salze,  das  durch  Um- 
krystallisiren  unter  Zusatz  von  Cjankalium  vollständig  in 
das  Salz  C  übergeführt  werden  kann.  Das  Salz  A,  welches 
Bammelsberg  früher  als  anscheinend  rhombische  Erj- 
stalle  bildend  beschrieb,  ist  monoklinometrisch;  an  der  oft 
in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  verlängert 
ausgebildeten  Cömbination  OP.  +  2Poo.  —  2Poo. 
ooP  .  —  P  .  (Pcx>)  ist  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  94®3(y,  OP  :  —  P  =  131^54',  OP  :  ooP 
=  99<«5',  OP  :  +  2Poo  =  lt)5025',  OP  :  —  2Poo 
=  126013%  OP  :  (Poo)  =  136<>46',  der  Winkel  der  ge- 
neigten Axen  =  77^'.  Auch  die  früher  als  rhomboedrisch 
beschriebenen  Ejystalle  des  Salzes  G  sind  monoklino- 
metrische  Combinationen  ooP.OP.  —  P.(2Poo)  mit 
den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  102<32',  OP : cx>P  =  102<>10',  OP  :  —  P  =  142^69', 
OP  :  (2Poo)  =  130057'. 

Die  KrystaJle  des  Baryummchdcyanüra  NiCj,  BaCy  S;;;SlSIi. 
4-  3  HO  sind  nach  Handl  (3)  monoklinometrische  Com- 
binationen ooP  .  cx>Poo  •  (Poo);  ooP  :  ooP  im  klinodia- 
gonalen Hauptschnitt  =  99<>44',  (Pcx>)  :  (Pc»)  daselbst 
=  128^44',  ooPc»  .  (Poo)  =  103nO'.  —  Krystalle  von  8tT(mr 
tiumniekdeyaniir ,  NiCy,  SrÜ7(+xH0?),  fand  Handl  (4) 
monoklinometrisch;    an    der    Cömbination   ooP  .  ooPoo  . 


(1)  Pogg.  Ann.  CYI,  491 ;  im  Anss.  B^p.  chim.  pure  I,  400.  ^ 
(2)  Jahresber.  f.  1868,  402.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII,  246.  — 
(4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXYU,  887. 

J*hr«*atieht  f.  Chani«  n.  ■.  w.  &  1W9.  18 
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OP .  —  P  bestimmte  er  die  Neigung  csoP  :  <isöP  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  67^39',  —  P  :  —  P  =  99<>37', 
OP  :  ooP  =  96012',  OP  :  cx>Pcx>  =  lOmi',  OP  :  —  P 
=  141060'. 
vSbhId*an.'  ^^^  Gmelin'sche  Ealiumplatincyanür,  welches  den 
«««•  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  anderer  Platindoppel- 
cyanüre  bildet,  erhält  man  nach  W.  E  n  o  p  (1)  bei  gröfse- 
ren  Mengen  am  sichersten  aus  Platinchlorür  und  Cjan- 
kalium.  Zur  Bereitung  kleinerer  Mengen  erhitzt  man 
Platinchlorid  mit  einem  geringjen  Ueberschufs  von  unter- 
schwefligs.  Natron  zum  Sieden,  bis  die  Lösung  ti^braun- 
roth  geworden  ist,  verdünnt  unter  Zusatz  von  viel  Salz- 
säure stark  mit  Wasser  und  digerirt  einige  Zeit.  Das 
ausgeschiedene  braune  Schwefelplatin  erhitzt  man,  nach 
dem  Auswaschen,  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Cyan- 
kalium  und  verdunstet  die  klare  gelbe  oder  bräunliche 
Lösung,  wo  das  Salz  auskrystallisirt. 

G.  Werther  (2)  hat  das  rothe  und  das  gelbe  Mag- 
nesiumplatincjanür,  deren  Zusammensetzung  von  Scha- 
farik  (3)  und  von  Weselsky  (4)  ermittelt  wurde, 
nochmals  bezüglich  des  Wassergehalts  untersucht  Der 
Wassergehalt  des  rothen  Salzes  beträgt  7  Atome.  Die 
Formel  MgCy,  PtCy  -f  7  HO  verlangt  27,9  pC. ;  gefunden 
wurden  27,47  pC.  Bei  löO^  entweichen  5  Atome  und  es 
bleibt  das  farblose  Salz^  MgCj,  PtCy  +  2 HO,  welches 
erst  bei  200  bis  230®  völlig  wasserfrei  und  orangegeib 
wird.  —  Das  gelbe  Salz  läfst  sich  sicher  nach  den  von 
WeselaJcy  angegebenen  Methoden  darstellen,  am  schön- 
sten durch  Verdunsten  der  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
über  Schwefelsäure.  Die  ziemlich  grofsen,  langen  und 
platten  Prismen  sind  voUkonmien  luftbeständig  imd  fluores- 


(1)  Chem.  Centr.  1869,  17;  R^p.  chim.  pure  T,  249.  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXVI,  186;  Chem,  Centr.  1859,  629;  Chem.  Gas.  1859,  448.— 
(3)  Jahresber.  f.  1855,  439.  ~  (4)  Jahresher.  f.  1856,  440. 
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euren  unter  einem  bknen  Kobaltglas  mit  eben  so  intensiv 
grünem  Licht,  wie  das  Baryumplatincyanür,  zeigen  aber 
im  diffusen  Tageslicht  nicht  den  bläulichen  Flächenschillery 
wie  letasteres  Salz.  Sein  Wassergehalt  beträgt  nicht  6^ 
wie  Weselskj  angiebt^  sondern  nur  5  Atome ;  von 
welchen  3  bei  100  bis  150^  entweichen.  —  Das  roihe  Salz 
mit  7  Atomen  und  das  weifse  mit  2  Atomen  Wasser 
fluoresciren  nichts  nur  das  mit  6  Atomen.  Wenn  man 
eine  mit  rothem  Salz  auf  Papier  aufgetragene  Schrift  über 
50  bis  60^  erwärmt^  so  erhält  man  daher  ein  negatives 
Besultat;  weil  schon  bei  dieser  Temperatur  die  Umwand- 
lung des  gelben  Salzes  in  weifses  stattfindet 

Ueber  die   Fluorescenz   des    Magnesiumplatincjanürs 
hat  auch  C.  B.  Greifs  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  A.  Eeimann  und  L.  Carius(2)  ^»j;^»; 
ist  die  blaue  Verbindung;  welche  sich  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Ferrocjanwasserstoff  unter  Sauerstoff- 
aufnahme  und  unter  Freiwerden  von  Cyanwasserstoff  ab- 
scheidet,  nichts  anderes  als  Berlinerblau ;  CjigFeeFeg 
-{-24  HO,  dessen  Bildung  nach  der  Gleichung  :  7(C76Fe8H4) 
+  04  =  24HC7  +  4H0  +  CyisFesFeg  erfolgt.  Dieses 
Berlinerblau  ist  demnach  auch  bei  der  Art  der  Färberei 
die  färbende  Substanz  ^  wo  die  Faser ,  mit  einer  Lösung 
von  Alaun^  Blutlaugensalz  und  Schwefelsäure  gebeizt;  der 
Luft  ausgesetzt  wird.  Von  dem  weifseu;  an  der  Luft  blau 
werdenden  Niederschlage;  welcher  beim  Kochen  einer  Lö- 
sung von  Ferrocyanwasserstoff  entsteht,  vermuthen  Bei- 
mann und  CariuS;  er  sei  nicht  Eisencyanür ;  son- 
dern ein  Ferrocyaneisenwasserstoff;   nach   der  Gleichung  : 

2(Cy6Fe2H4)   -  6HCy  =  CyeFejjj^^ 

Fr.  Bein  de  1  (3)  hat  eine  Anzahl  von  Doppelcyanüren  ^^Yx^^"^ 
dargestellt;  welche  sich   den  von  ihm  früher  (4)  beschrie-  »>»»*"»«•»• 

(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  645.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pham.  CXm,  S9; 
Chem.  Centr.  1860,  191.  — (3)  J.  pr.  Chem.  LXXYJ,  842;  Chem.Centr. 
1859,  630.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  438. 

18* 
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benen  anschliefsen.  Sie  bUden  sich  durch  Zersetzung  von 
FerrocjankaliumbaTymn  mit  einem  schwefelsauren  Alkali  : 
FeaCye,  KjBa« +2(AmO,  SOs)  =Fe,Cye,  KtAm,  +  2(BaO, 
SO3),  oder  durch  Behandlung  der  FerridcjanverbinduDgen 
FesCje;  R2M  mit  der  Base  MO  bei  Gegenwart  von  Krümel- 
oder Milchzucker  :  FejCye,  RsM  +  MO  =  FejCye,  RsM, 
-j-  O,  oder  durch  Digeriren  der  weifsen  Verbindung 
Willi  amson's  mit  einer  alkalischen  Base  :  Fe^Cye^  EfFei 
+  2  AmO  =  FejCye,  KjAm,  +  2FeO. 
^^m^'  Keindel  giebt  weiter  an,  dafs  sich  durch  Einwirkung 
von  saurem  schwefeis.  Alkali  auf  Ferrocjankaliumbarjum 
bei  Gegenwart  eines  Sauerstoff  abgebenden  Körpers,  oder 
von  Schwefelsäure  und  Braunstein  auf  Ferrocjankalium 
leicht  Ferridcjankalium  bilde. 

Erhitzt  man,  nach  B.  Böttger  (1),  eine  durch  Aetz- 
kali  stark  alkalisch  gemachte  Auflösung  von  Ferrocjan- 
kalium mit  Bleihjperoxyd  einige  Zeit  zum  Sieden,  so 
scheiden  sich  aus  dem  dunkelgelben  Filtrat  beim  Verdampfen 
und  Erkalten  Krystalle  von  Ferridcjankalium  ab,  die 
durch  einmaliges  UmkrjstaUisiren  rein  werden. 

Die  Krjstallform  des  Ferridcyankaliuma h!Üt  Handl  (2) 
mit  Schabus  (3)  für  rhombisch,  und  bestimmt,  unter 
Zugrundelegung  der  von  Letzterem  gewählten  Deutung  der 
Flächen,  an  nur  ooP  .  P  (vollflächig)  •  Poo  zeigenden 
Krjstallen  für  den  makrodiagonalen  Hauptschnitt  die 
Neigungen  cx>P  :  ooP  =  75^21',  P  :  P  =  111020',  Poo  : 
Pcx)  =  102^39^.  Isomorph  mit  diesem  Salze  fand  auch 
Handl  das  Kobaltidcyankalium  und  das  Manganidcyan-' 
kaltum;  bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 


(1)  Jahresber.  des  phjsikal.  Vereins  sni  Frankftirt  a.  M.  f.  1857- 
1868,  49;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  288;  DingL  pol.  J.  CLI,  480.  ~ 
(2)  Wien.  Acad.  Her.  XXXII,  246.  —  (8)  VgL  Jahresber.  f.  1860, 
859,  auch  Rammelsberg's  krystallogr.  Chemie  222  f. 
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Schlofsberger    (1)   beobachtete  die  BQdtmg  von  Jjjf^ 

hSri 
Osalsftim. 


'«n  a. 
In   Qt' 

Oxalsäure  bei  längerer  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  ^''J^*'' 
Alkohol. 


A.  Geuther  (2)  hat  Anderthalb -Chlorkohlenstofi; 
C4CI6;  VLJcA  Einfach-Chlorkohlenstofi;  C4C1^  durch  Behand- 
lung mit  Kalihjdrat  direct  in  Oxalsäure  übergefUhrt.  Die 
Umwandlung  des  Chlorkohlenfitofis  C4CI6  findet  (aber  stets 
sehr  unvollkommen)  nach  der  Gleichung :  C^CIe  4~  ^  (J^O,  HO) 
=r  CÄOa  +  6  KCl  -f  8H0  statt,  wenn  man  1  Aeq.  des 
Chlorkohlenstoffs  mit  8  Aeq.  gepulverten  E^alihydrats  in 
einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mehrere  Tage  auf  210  bis 
220^  erhitzt.  Der  Chlorkohlenstoff  C4CI4  setzt  sich,  mit 
wenigstens  6  Aeq.  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  200^  erhitzt, 
leichter  und  vollständiger  in  Oxalsäure  um,  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas,  nach  der  Gleichung  :  C4CI4 
+6(KO,HO)=€4Kj08  4-4KCl  +  4HO+2H.  Geuther 
erinnert  hierbei  an  die  Angabe  von  Berthelot  (3),  wo- 
nach sich  bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung 
auf  den  Chlorkohlenstoff  C4CI6  Oxalsäure  erzeugt. 

R  Böttger(4)  beschrieb  das  Verhalten  des  oxals. 
Eisenoxjduls  und  -Zixmoxjduls  sfti  einigen  Säuren  und 
Basen. 

W.  Heintz  (5)  zeigte  durch  neue,  von  Klofs  aus- 
geführte Analysen,  dafs  die  früher  (6)  von  ihm  flir  das 
basisch -oxals.  Wismuthoxyd  aufgestellte  Formel  2(Bi08, 
C4O6)  +  3 HO  die  richtige  ist  und  dafs  die  von  Souchay 
und  Lenfsen  (7)  dafür  gefundene  Zusammensetzung, 
BiOsy  C4O6-4'  2  HO,  darin  ihren  Grund  habe,  dafs  dem  ba- 
sischen Salz  noch  neutrales  beigemischt  war,  welches  durch 


(1)  Ann.  Gli.  Phann.  GX,  247 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  7.  —  (2)  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXI,  174;  im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  120;  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LVII,  484.  —  (8)  Jahresher.  f.  1868,  395.  ^  (4)  Jahresber.  des 
physikal.  Vereins  zu  Frankfort  a.  M.  f.  1857-1858,  50;  J.  pr.  Chem. 
LXXVI,  288.^(5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  205;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1859,  864.    >  (6)  Pogg.  Ann.  LXIII,  90.  —  (7)  Jahresber.  f.  1858,  244. 
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heifses  Wasser  nur  unvollständig  in    ersteres  verwandelt 

werde. 

Chevreul  (1)  digerirt  oxals.  Kalk;  um  ihn  sicher 
zu  erkennen,  mit  neutralem  Salpeters.  Siiberoxyd  und  Was- 
ser, und  zerlegt  das  gebildete  und  ausgewaschene  oxals. 
Silberoxyd  mit  verdünnter  Salzsäure.  Aus  der  vom  Chlor- 
silber getrennten  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Oxalsäure. 
Er  giebt  in  einer  weiteren  Notiz  (2)  an,  dafs  der  oxals. 
Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure  vollkommen  zerlegt 
werden  könne,  dafs  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  saurer 
oxals.  Kalk  gebildet  werde,  und  dafs  durch  Ammoniak  in 
der  salzs.  Lösung  ein  Niederschlag  entstehe,  der  Ammoniak 
in  chemischer  Verbindung  enthalte. 
ox«mid.  Lieb  ig  (3)  hat   folgende  Bildungsweise  von  Oxamid 

aus  Cjan  beobachtet.  Eine  mit  Aldehyd  versetzte  wäs- 
serige Lösung  von  Cyan  bleibt  beim  Stehen  an  einem 
kühlen  Ort  wasserhell  und  setzt  allmälig  weifse  Krusten 
von  Oxamid  ab.  Alles  Cyan  scheint  in  diesen  Körper 
überzugehen,  dessen  Bildung  bei  erneuerter  Sättigung  der 
Flüssigkeit  mit  Cyangas  fortdauert,  ohne  dafs  die  Wirkung 
des  Aldehyds  geschwächt  wird.  Die  vom  Oxamid  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  mufs  zur  Abscheidung  des  Aldehyds 
lange  im  Sieden  erhalten  werden,  und  es  setzt  sich  hierbei 
von  neuem  Oxamid  ab,  verschieden  in  der  Form  aber 
nicht  in  der  Zusammensetzung  von  dem  gewöhnlichen. 
Es  scheint  hiemach,  als  habe  das  Oxamid  mit  dem  Aldehyd 
eine  in  der  Siedehitze  zersetzbare  Verbindung  gebildet. 
Auch  das  abdestillirende  Aldehyd  ist  zum  Theil  verändert, 
sofern  die  zuletzt  übergehende  Portion  nach  Acrolein  roch. 
Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Oxamid  ausgeschieden 


(1)  Compt  rend.  X^VIII,  718;  J.  pharm.  [3]  XXXV,  834;  B^p. 
chim.  pure  I,  845.  —  (2)  Compt.  rend.  XL VIII,  969;  Instit.  1859,  175; 
J.  pharm.  [3]  XXXVI,  263;  R^p.  chim.  pure  I,  876.  --  (3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXm,  246;  im  Anss.  R^p.  ohim.  pure  11,  181;  auch  in  der 
S.  281  angefahrten  Ahhandlnng  S.  14. 
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hat;  enthält  neben  oxahu  Ammoniak  noch  eine  in  Alkohol 
lösliche  und  zwei  darin  nnlösliche  Substanzen  in  geringer 
Menge. 

Bernsteins.  Strantian  krjstallisirt  nach  Handl  (1)  mo-  ^^^J^"" 
noklinometrisch;  in  prismatischen  Kiy stallen  ooF  .  cx>Poo* 
(ooFoo)  .  OF;  es  ist  ooF  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  30^2',  OP  :  ooFoo  =  1580  ungeföhr;  die  Ery- 
stalle  sind  stets  Zwillinge ,  mit  csoFoo  als  Zusammen- 
setzTmgsfläche.  Bernsteins*  KohciUoxj/did  krjstallisirt  auch 
monoklinometrisch;  in  derCombination  cx)P.  ooFn .  (ooFoo) . 
OF;  es  ist  ooF  :  cx>F  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  113036',  ooFn  :  ooFn  daselbst  =  136038',  OF  :  ooP 
=  1150  etwa.  Bernsteins,  Mangcmoxydtd  krystallisirt  trikli- 
nometriscL  Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  ist  nicht 
angegeben. 

W.  Heintz  (2)  bestätigt  die  Angabe  von  Gerhardt  ^*JJi^.J;^- 
und  Chiozza  (3),  dafs  sich  die  Anhydride  zwei-  und  ein*- 
basischer  Säuren  nicht  mit  einander  verbinden.  Von  der 
Vorstellung  ausgehend,  dafs  durch  Einführung  des  Acetyls 
in  die  Oxakäure  möglicherweise  Weinsäure,  CStronensäure 
oder  Aepfelsäure  sich  bilden  könnten,  < —  welche  Säuren 
nach  ihrer  Spaltung  durch  Kali  die  Eadicale  der  Essig- 
säure und  Oxalsäure  enthalten  — ,  untersuchte  Heintz 
das  Verhalten  des  Chloracetyls  zu  neutralem  oxals.  Kali 
und  -Bleioxyd.  Er  erhielt  hierbei  neben  Chlormetall  nur 
Essigsäureanhydrid  und  ein  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  (4).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  trockenen  bemsteins.  Baryt  bildet  sich  unter  schwacher 


itelnaXore. 


(1)  Wien.  Acad-  Ber.  XXXÜ,  264.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  70; 
im  AuBz.  Zeitflchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIY,  286;  Berl.  Acad.  Ber.  1859, 
407;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  149;  Chem.  Centr.  1859,  676;  R^p.  chim. 
pure  II,  29.  —  (3)  Jahresber.  f.  1853,  892.  —  (4)  A.  Wnrtz  (Rdp. 
cbim.  pore  II,  29)  bestAtigt  das  negative  Residtat  aach  fUr  das  saure 
oxals.  Kali,  aus  welchem  sich  nach  der  Gleichung  :  OJELfi^y  ^ 
■Y  C4HKO8  =  KCl  +  CgH^Oio  wasserfreie  Weinsäure  bilden  kannte. 
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^:^^-  Wärmeentwickelung  BemBteinBttore-  und  Eflsigsäareanby- 
drid.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  CUorsaccinyl  (1) 
auf  eine  Mischung'  von  essigs.  Natron  mit  Aether  einwirken 
läfst.  Bei  Behandlung  dieser  Umsetzungsproducte  mit 
absolutem  Alkohol  entsteht,  neben  etwas  bemsteins.  Aethyl, 
eine  neue  Säure,  die  Aethylbemsteinsäure ,  die  man  leicht 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Bemsteinsäureanhjdrids 
mit  absolutem  Alkohol  rein  erhält  Man  vermischt  dann 
die  Lösung  zur  Abscheidung  des  Bemsteinsäureäthers  mit 
Wasser,  neutralisirt  mit  Barjrthydrat,  verdunstet  nach  der 
Entfernung  des  Baiyttiberschusses  mit  Kohlensäure  zur 
Trockne  und  behandelt  mit  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung 
wird  mit  etwas  Aether  versetzt,  um  allen  bemsteins.  Baryt 
abzuscheiden,  und  dann  vollkommen  mit  Aether  ausge- 
fällt oder  der  Verdunstung  überlassen,  wo  der  äthylbem- 
Steins.  Baryt  in  kleinen  Ejrystallen  anschiefsi  Li  derselben 
Weise  lassen  sich  auch  die  Verbindungen  der  Aethylbem- 
steinsäure  mit  Kali,  Natron  und  Kalk  darstellen.  Durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  nicht  überschüssiger  Schwe- 
felsäure, Behandeln  der  eingetrockneten  Masse  mit  Aether 
und  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  die  Aethylbem- 
steinsäure  als  farblosen  Syrüp,  der  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  löst  und  ohne  Zersetzung 
überdestillirt.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  gleicher 
Aequivalente  Bemsteinsäure  und  Bemsteinsäureäther  erhält 
man  die  Säure  nicht    Die  von  Heintz  analysirten  äthyl- 

bemsteins.  Salze  haben  alle  die  Formel  q  g  ^  O4 ;    sie 

sind  wasserfrei    Die  Säure  selbst  ist  denmach  q  n^^i  O«. 

Das  Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  nicht  krystallisirbar.  Das  Kali-,  Natron-,  Baryt-, 
Kalk-,  Magnesia-,  Manganoxydul-,  Zinkoxyd-  und  Kupfer- 


(1)  Das  Chloraucoinyl  erstarrt,  nach  Heintz,  bei  0®  ea  tafel-  oder 
bltttterfttrmigen  Erjstallen. 
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oxjdsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol; 
einige  bilden  zerfliefsliche  gammiartige  Massen  ^  andere 
unbestimmbare  Erystalle;  das  Natronsalz  läfst  sich  in 
langen  Nadeln,  das  Barytsalz  in  rhombischen  Tafeln  oder 
flachen  prismatischen  Erystallen  erhalten«  Das  Barytsalz 
bildet  sich  auch  beim  Verdunsten  einer  Mischung  Ton 
Bemsteinsäureäther  mit  Barytwasser;  durch  Erhitzen  von 
Bemsteinsäurehydrat  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  aber 
weder  Aethylbemsteinsäure  noch  Bemsteinsäureäther. 

Erhitzt  man;  nach  A.  Eiche  (1),  Eorksäure  mit  über-  Korka»re. 
schüssigem  Baryt;  so  tritt  bei  etwa  80^  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung ein  und  es  destiUirt  eine  Flüssigkeit  über;  deren 
bei  76^  siedender  Antheil  der  Formel  CisHu  entspricht« 
CieHuOs  +  4BaO  =  Ci^Hu  +  4(BaO,  CO,).  Die 
Dampfdichte  dieses  Kohlenwasserstoffs  wurde  =  3;17  ge- 
funden (berechnet  2,97);  das  spec  Gew.  ist  =  0;671  bei 
26^.  Er  riecht  schwach  aromatisch;  ist  unlöslich  in  Wasser; 
leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  verwandelt  sich 
mit  Chlor;  Brom  oder  Jod  behandelt  unter  Entwickelung 
der  Wasserstoflsäuren  in  klebrige  Substanzen.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  entwickelt  rothe  DämpfC;  ohne  sich  mit 
dem  Kohlenwasserstoff  zu  mischen.  Riebe  hält  es  für 
wahrscheinlich;  da  der  Amylwasserstoff  CioHia  bei  30^  sie- 
det; dafs  der  neue  Kohlenwasserstoff  einer  Beihe  angehöre, 
die  mit  der  Sumpfgasreihe  isomer  sei.  Die  Oenanthylsäure 
liefere  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  ein  con- 
stant  bei  55^  siedendes  Product;  das  ebenfalls  isomere 
Aethylbutyl;  C4H5;  CgH»;  siedet  bei  62«. 

Lieb  ig  (2)  hat  gezeigt,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  weinajum. 
von   Salpetersäure   auf  Milchzucker   oder   Gummi  Wein- 

(1)  Gompt.  rend.  XLIX,  304;  Instit  1859,  280;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXni,  105;  Chem.  Centr.  1859,  886.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII, 
1;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LVIIX,  449;  R^p.  chim.  pure  II,  128;  J.  pr.Chem. 
LXXIX,  129 ;  Anzeige  des  Resultats  Ann.  Gh.  Pharm.  CXI,  256 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXVm,  124;  Compt  rend.  ^XLIX,  341;  Chem.  Centr.  1860, 
179. 
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weinrture.  gß^^g  bildet.  Erwämit  man  Milchzucker  mit  2,6  Th. 
Salpetersänre  von  1,32  spec.  Gew.  und  2,5  Th.  Wasser 
gelinde,  so  erfolgt  bald  eine  lebhafte  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Zersetzungsproducten  der  Salpetersäure 
und  es  scheidet  sich  nach  und  nach  eine  reichliche  Menge 
von  Schleimsäure  ab.  Verdünnt  man  nun  mit  dem  gleichen 
Vol.  Wasser  und  erhält  das  Filtrat  mit  V4  der  verwendeten 
Salpetersäure  in  schwachem  Sieden,  so  erzeugt  sich  eine 
neue  Menge  Schleimsäure,  im  Ganzen  nicht  mehr  ak  33  pC. 
des  Milchzuckers.  Die  gelbliche  Mutterlauge  liefert  beim 
Verdunsten  einen  sauren,  häufig  noch  unter  100«  braun 
oder  schwarz  werdenden  Syrup;  beim  Sieden  im  verdünn- 
ten Zustande  entwickelt  dieselbe  fortwährend  Kohlensäure 
neben  wenig  Stickoxydgas  und  färbt  sich  ebenfalls,  wenn 
nicht  von  Neuem  Salpetersäure  zugefügt  wird,  dunkel- 
braun. Die  gleiche  Farbe  nimmt .  die  Mutterlauge  der 
Schleimsäure  und  die  damit  vereinigten  Waschwasser  beim 
Uebersättigen  mit  Kalilauge  an.  Erhält  man  aber  die 
verdünnte  Flüssigkeit  unter  fortdauerndem  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  im  Sieden,  so  ist  nach  18  bis  24 
Stunden  die  dunkle  Färbung  beimr  Uebersättigen  mit 
Kali  kaum  mehr  bemerkbar.  In  diesem  Zeitpunkt  ent- 
.  hält  die  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  von  Wein- 
säure. Sättigt  man  die  eine  Hälfte  derselben  nach  ge- 
lindem Verdampfen  mit  Kali,  so  krystaUisirt  nach  dem 
Zumischen  der  anderen  Hälfte  über  Nacht  Weinstein 
heraus,  dem  bisweilen  nadeiförmige  Krystalle  von  zuckers. 
Kali  beigemengt  sind.  Liebig  hat  aus  dem  so  erhaltenen 
Weinstein  Seignettesalz  und  Brechweinstein  dargestellt 
und  durch  Analyse  des  zweifach-weins.  Kali's  und  des 
Silbersalzes  die  Zusammensetzung  der  Säure  festgestellt 
Auch  aus  arabischem  Gummi  entsteht  bei  gleicher  Be- 
handlung Weinsäure,  jedoch  in  geringerer  Menge  als  aus 
Milchzucker.  Aus  Traubenzucker  und  Bohrzucker  wurde 
keine  Weinsäure,  sondern  nur  Zuckersäure  zu  wenigen 
Procenten   erhalten,    lieber   die   Frage,    ob   sich  hierbei 
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Weingänre  und  Ztickersäure  gleichzeitig,  oder  Zuckenäure 
zuerst  und  aus  dieser  dann  Weinsäure  bilde,  spricht  sich 
Lieb  ig  vermuthungsweise  für  letzteres  aus,  sofern  hm 
der  Darstellung  von  zuckers.  Kali  um  so  weniger  weins. 
KaE  erhalten  wird,  je  reichlicher  die  Menge  des  ersteren 
Salzes  ausftllt.  Aufser  Schleimsäure ,  Weinsäure  und 
Zuckersänre  wird  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure 
auf  den  Milchzucker  auch  Oxalsäure  gebildet.  Unmittelbar 
nach  der  Abscheidung  der  Schleimsänre  ist  die  Zucker- 
säure in  gröfster  Menge  vorhanden;  in  dem  Maafse  als 
diese  beim  Sieden  mit  Salpetersäure  abnimmt,  vermehrt 
sich  die  Menge  der  Weinsäure.  Will  man  Zuckersäure 
oder  das  saure  Kali-  oder  Ammoniaksalz  derselben  dar- 
stellen, so  vereinigt  man  das  Waschwasser  der  Schleim- 
säure mit  der  Mutterlauge,  verdampft  auf  Vs  in  gelinder 
Wärme  und  neutralisirt  zur  Hälfte  mit  Kali  oder  Ammo- 
niak. Nach  mehrtägigem  Stehen  filtrirt  man  den  gebil- 
deten Krystallbrei  ab,  wascht  mit  wenig  Wasser,  bis  das 
Filtrat  frei  von  Oxalsäure  ist,  und  krjstallisirt  aus  sie- 
dendem Wasser  um.  Das  saure  zuckers.  Ammoniak, 
Ci8H9(NH4)Oi6;  krjstallisirt  in  kleinen  harten  concentrisch 
gruppirten  Prismen,  das  saure  Kalisalz,  CisHgKOie?  in 
feinen,  zu  lockeren  Binden  vereinigten  Nadeln.  Lieb  ig 
macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  Zuckersäure  bezüglich 
der  Zusammensetzung  mehrerer  ihrer  Salze  abweichende 
Erscheinungen,  verglichen  mit  Salzen  verwandter  Säuren, 
darbiete.  So  werde  durch  Fällung  von  Chlorbarjum  mit 
neutralem  zuckers.  Kali  ein  Barytsalz  erhalten  von  gröfse- 
rem  Barytgehalt,  als  dem  neutralen  entspricht ;  ein  Bleisalz 
von  constanter  Zusammensetzung  bildet  sich  nur  durch 
Fällung  von  saurem  zuckers.  Kali  mit  überschüssigem 
essigs.  Bleioxyd  und  mehrstündiges  Sieden  der  Mischung, 
aber  dieses  Bleisalz  enthält  (bei  80  pC.  Oxyd)  auf  12  At. 
Kohlenstoff  nur  5  At.  Wasserstoff,  es  ist  frei  von  Kohlen- 
säure und  Essigsäure  und  die  daraus  abgeschiedene  Säure 
giebt  kein  saures  zuckers.  Kali  mehr.    Zuckersäure  und 
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W^säure  haben  das  mit  einander  gemein^  dafs  beide  ein 
schwer  lösliches  saures  Kalisalz  bilden  und  beim  Erhitzen 
den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  verbreiten.  Seig- 
nettesalz  giebt  mit  Chlorcalcium  einen  Niederschlag ,  der 
sich  ebensowohl  in  Chlorcalcium  als  in  weins.  Alkati  auf* 
löst  Eine  kochende  Lösung  von  Salpeters.  Bleioxyd  läfst 
sich  mit  beträchtlichen  Mengen  von  weins.  Alkali  versetzen^ 
ehe  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht;  beim  Erkalten 
der  klaren  Flüssigkeit  scheiden  sich  federförmig  vereinigte 
Krjstalle  von  weins.  Bleioxjd  ab.  In  ganz  gleicher 
Weise  verhält  sich  eine  Lösung  von  zuckers.  Kali-Natron 
zu  Kalk-  und  Bleisalzen  ^  nur  enthält  das  aus  Salpeters. 
Bleioxyd  auskrystallisirende  Salz  neben  zuckers.  auch 
Salpeters.  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  von  zuckers.  Kalk, 
welcher  durch  Kalkwasser  in  dem  sauren  Kalisalz  entsteht, 
ist  lösUch  in  überschüssigem  Kali  und  die  Lösung  trübt 
sich  beim  Kochen  wie  die  entsprechende  des  weins. 
Kalks.  —  Liebig  bespricht  noch  weiter  die  Constitution 
der  genannten  Säuren,  ihre  wahrscheinliche  Bildung  aus 
Oxalsäure,  als  der  zuerst  in  der  Pflanze  aus  Kohlensäure 
entstehenden.  BezügUch  der  Aepfelsäure,  welche  sich  als 
Oxalsäure  betrachten  lasse,  die  zur  Hälfte  in  Aldehyd 
übergegangen  ist,  zeigt  er,  dafs  sie  im  verdünnten  Zu- 
stande mit  Braunstein  erhitzt  ein  aldehydhaltiges  Destillat 
liefert  (1).  —  In  Beziehung  auf  die  Geschichte  der  Er- 
zeugung der  Weinsäure  weist  Liebig  darauf  hin,  dafs 
O.  L.  Erdmann  (2)  bereits  1837  die  Ansicht  ausge- 
sprochen hat,  dafs  die  Hydroxalsäure  Gu^rin- Varry's 
dine  Modification  der  Weinsäure  sei,  die  wie  die  Meta- 
weinsäure  nach  und  nach  in  gewöhnliche  Weinsäure  über^ 
gehe.    Da  Erdmann  zur  Darstellung  seiner  Säure  aufser 


(1)  1  Th.  Traabenzncker  mit  1  Th.  Schwefelsäure,  1  Th.  Brannsteizi 
nnd  80  Th.  Wasser  destillirt,  liefert,  nach  Liebig,  ein  Destillat, 
welches  die  Beactionen  des  Aldehyds,  aber  auch  den  Geruch  des  ver- 
wandten AoroleSns  besitzt  — >  (2)  Ann.  Pharm.  XXI,  1. 


•• 
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Zucker  auch  Gummi  verwendete,  so  war  das  von  ihm  er-  ^•*»«««'*- 
haltene  saure  Kalisalz  sicher  Weinstein ;  er  selbst  hielt 
dies  aber,  in  Folge  der  scheinbaren  Widerlegung  von 
Hefs  und  Thaulow,  für  einen  Irrthum.  O.  L.  Erd- 
mann (1)  spricht  auch  selbst  noch  die  Ueberzeugung 
aus,  dafs  die  von  ihm  aus  Gummi  und  Salpetersäure  er- 
haltene Säure  Weinsäure  war.  Nach  seiner  Ansicht  ver- 
dient die  Frage,  ob  die  Weinsäure  als  solche  in  der  stark 
salpetersauren  Lösung  schon  enthalten  ist,  oder  erst  ans 
einer  amorphen  Modification  (Metaweinsäure)  entstehe, 
noch  einige  weitere  Versuche,  sofern  nach  seinen  firiiheren 
Versuchen  die  krjstallisirte  Säure  möglicherweise  ein 
secundäres  Product  sei. 

Nach  Bohn  (2)  zeigt  die  Lösung  der  von  Liebig 
künstlich  aus  Milchzucker  dargestellten  Weinsäure  das- 
selbe Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht,  wie  eine  Lö- 
sung natürlicher  Weinsäure.  Bei  beiden  erfahrt  die  Polari- 
sationsebene eines  Lichtstrahls  eine  Drehung  nach  rechts. 
Ebenso  ist  ^e  Folge  der  Bilder,  welche  man  sieht,  die- 
selbe, wenn  man  eine  zur  Hälfte  links-,  zur  Hälfte  rechts- 
drehende Quarzplatte  (von  3,75°^  Dicke)  durch  eine  Säule 
künstlicher  oder  natürlicher  Weinsäurelösung  und  einen 
Doppelspath  betrachtet  und  dabei  den  Späth  dreht.  Bei 
baden  Säuren  wird  die  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  rechts  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Borsäure- 
lösung nahezu  verdoppelt,  aber  bei  beiden  folgen  sich 
dann  die  Farben  der  Quarzplatte  in  derselben  Ordnung, 
wie  wenn  man  die  Quarzplatte  direct  durch  den  Doppel- 
spath, also  bei  Abwesenheit  aller  Flüssigkeit  betrachtet  — 
Biet  (3)  hebt  die  characteristischen  optischen  Eigen- 
schaften der  natürlichen  Weinsäure  hervor,  die  also  nach 
obigen  Angaben  Bohn's  mit  denen  der  künstlichen  über- 
einstinunen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXTX,  134.  —  (2)  Ann  Gh.  Phiurm.  CXIII,  19. 
—  (8)  Compt.  rend.  XLIX,  877 ;  Instit.  1869,  298. 
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wrfn-iw.  Jos.  Müller  (1)  fand  die  3,93  pC.  betragende  A»clie 
der  Schimmelvegetation ,  die  sich  in  einer  wäfiaerigen  Lö- 
sung von  Weinsäure  erzeugt,  aus  Kalk,  Kieselerde  und 
wenig  Thonerde  bestehend.  Er  vermuthet,  diese  Mineral* 
bestandtheile  seien  von  der  Weinsäure  der  Glasmasse  ent- 
zogen und  sie  bildeten  gleichsam  den  Mittelpunkt,  von 
dem  aus  die  Vegetation  sich  entwickele. 

lieber  das  pyroelectrische  Verhalten  der  rechtsdrehen- 
den  (gewöhnlichen)  und  der  linksdrehenden  Weinsäure 
hat  Matteucci  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Wie  jetzt  von  Handl  (3)  berichtigt  worden  ist,  be- 
zieht sich  eine  früher  (4)  von  Grailich  nach  Lang's 
Messungen  für  ameisens.  Ammoniak  gegebene  krystallo- 
graphische  Beschreibung  nicht  auf  dieses  Salz ,  sondern 
auf  (neutrales?)  weins.  Ammoniak, 

H.  Hahn  (5)  beschreibt  das  sawre  weins.  Ammoniak 
als  rhombisch  krystallisirend  (6) ;  er  deutet  die  beobachtete 
Gombination  alsooP  .  ooP^i  •  ooP2  .  ooPoo  .  P  .  Pc», 
giebt  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,72988  :  1  :  0,83425,  und  die  Neigungen  ooP  :  ooP 
=  lOlHb'  und  7245,  Poo  :  Pc»  an  der  Hauptaxe 
=  100^20';  abweichend  von  de  la  Provostaye's  (7) 
Bestimmungen. 

Marignac  (8)  hat  eine  Reihe  von  Salzen  und  Dop- 
pelsalzen der  Weinsäure  chemisch-krjstallographisch  unter- 
sucht. Aus  einer  Lösung  von  kohlens.  Strontian  in  heifser 
überschüssiger  wässeriger  Weinsäure  krystallisirt  bei  dem 
Erkalten  neutraler  weins.  Strontian  2SrO,  CgH^Gio  +  6  HG 
in  monoklinometrischen  Krystallen  mit  den  Flächen  ooPoo . 
(ooPoo)  .  OP  .  +  I^oo  .  —  Poo,  an  welchen  cx)P  nur 
mit  2  Flächen  rechts  vom  Beobachter  auftritt,  wenn  dieser 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  460.  —   (2)  Cimento  IX,  68. 

—  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  392.  —  (4)  Jahresher.  f.  1858,  281. 

—  (5)  Aroh.  Phann.   [2]  XCVII,  42.    —   (6)  Vgl.   JahreBh«r.  f.   1863, 
415.  -  (7)  Ann.  eh.  phys.  [3]  HI,  141.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  XV,  280. 
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die  Elinodiagonale  sich  zugekehrt  und  den  stumpfen  Win- 
kel der  geneigten  Axen  vom  oben  vor  sich  hat^  und  eine 
Fläche  von  -f*  ^  ^^^  ©ine  Fläche  von  —  P  sich  links 
vom  Beobachter  zeigen  (c»Poo  :  ooP  =  144^',  OP  : 
ooPoo  =  102«0S  ooPc»  :  -f  Pc»  =  123<^43S  ooPoo  : 
—  Pcx>  =  137032',  OP  :  +  P  =  128^4',  OP  :  —  P 
=  ISS^W) ;  die  Krystalle  verlieren  bei  100®  Nichts  von 
ihrem  Wassergehalt.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen 
gab  mit  Ammoniak  neutralisirt  dünne  rectangnläre  Blätt- 
chen von  weins,  SiroTUtan-Arnfnontak,  NH4O7  SrO;  C8H4O10 
4-  12 HO;  die  Krystalle  sind  rhombische  Combinationen; 
mit  den  Flächen  00? 00 .  ooP  .  oo?2  .  f  00  und  4  parallel- 
hemiedrisch  auftretenden  Flächen  von  P  (cx;)f^oo  :  00  P 
=  124%8',  cx)I*oo  :  too  =  124^20',  ooP  :  P  =  140^'.) 
Der  von  Kefsler  (1)  zuerst  beschriebene  weins.  Antinum' 
oxyd'Strontian  SrO,  SbOs,  CsJBUOio  läfst  sich  nach  Marig- 
nac  leicht  erhalten  durch  Auflösen  von  gepulvertem 
Brechweinstein  in  einer  kalten  Lösung  von  Salpeters. 
Strontian  und  allmäliges  Erwärmen  der  Lösung,  wo  das 
in  der  Wärme  weniger  lösliche  Doppelsalz  sich  in  Kry- 
stallen ausscheidet  (es  bildet  sich  nur  in  einer  Salpeters. 
Strontian  in  Ueberschufs  enthaltenden  Lösung);  die  Kry- 
stalle sind  hexagonale  Combinationen  von  00 P  mit  P  o« 
2P  oder  mit  OP  (P  :  P  in  dpn  Endkanten  =  138^6',  2P  : 
2P  daselbst  =  126^48',  ooP  :  P  =  13542',  ooP  :  2P 
=  153^36').  Aus  einer  Brechweinstein  und  überschüssigen 
Salpeters.  Kalk  enthaltenden  Lösung  krystallisirte  eine 
Verhindung  von  weins.  Antimonoxyd-Kalk  mit  salpetera. 
Kalk  4(CaO,  SbOs,  CsHiOio  +  6  HO)  -f  CaO,  NO5 
in  rhombischen  Combinationen  OP  .  ooPoo  .  ooP  .  Poo  . 

V2P00  .  Poo  .  —-  (sphenoidisch-hemiedrisch),   welche  bei 

dem  Vorwalten  von  OP  und  00 tc»  und  bei  Gleichgewicht 


(1;  Jabre«ber.  f.  1847  u.  1848,  606. 
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▼on  ccP  und  Poo  das  Ansehen  quadratiflcher  Formen  mit 
den  vorhemchenden  Flächen  cx)P  .  F  haben  (1)  (ooP : 
cx>P  =  124^',  Poo  :  Poo  im  basbchen  Hauptschnitt 
=  124«40',  OP  :  f  oo  =  134<>39');  die  Verbindung  wird 
bei  dem  Umkrystallisiren  theilweise  unter  Abscheidung 
von  pulverförmigem  weins.  Antimonoxjd-Kalk  zersetzt. 
Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  Salpeters«  Strontian 
und  weins.  Arsenigsäure-Ammoniak  krystallisirte  eine  Ver- 
bindung  von  weins.  Arsentgsättre^Strontian  m&  Salpeters. 
Ammoniak,  4(SrO,  AsOj,  CßHiOio  +  6H0)  +  NH4O, 
NO5  in  grofsen  Krystallen,  rhombischen  Combinationen 
oüP  .  ooP2  .  ooPoo  .  oof  00  .  f  00  .  iPoo  (ooP  :  ooP 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  113^58',  f  00  :  f  00 
daselbst  =  113^;  die  Form  ähnelt  einer  quadratischen 
Combination^  wo  dann  00  £^00  die  Endfläche  wäre  (2),  aber 
die  Erystalle  sind  nicht  optisch  einaxig).  Weins.  Arsenig- 
Säure-Ammoniak  NH4O,  AsOs,  CgHiOio  -f  HO  krystallisirt 
auch  rhombisch;  nrft  den  Flächen  ooP  .  P  .  OP  .  ooPoo  . 
2f^oo(ooP:ooP  =  9VU',  P  :  P  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  122^54',  im  makrodiagonalen  =  113*52', 
ooP  :  P  =  136<>30S  oof  00  :  2? 00  =  144^4').  Wems. 
Arsenig  säur  e-KaU  wurde  in  rhombischen  Prismen  von  92*50' 
mit  einer  auf  die  scharfen  Prismakanten  aufgesetzten 
Zuschärfnng  von  85*10'  krystallisirt  erhalten,  doch  in  einer 
fär  die  Analyse  nicht  zureichenden  Menge. 

Fällt  man  nach   Vogel  und  Beischauer  (3)  eine 
Auflösung  von   weins.   Kali  mit  Chlorbaryum,   so   erhält 


(1)  M{arignac  vermuthet,  dafs  diese  Verbindung  dieselbe  sei, 
welche  Rammeisberg  (Handb.  d.  krystallogr.  Chem.,  320)  nach 
Ke Tb  1er '8  Analyse  mit  der  Formel CaO,  SbOg,  CgH^Oio  +  9  HO  anführt 
und  als  quadratisch  krystallisirend  beschreibt  —  (2)  Rammeisberg 
(Handb.  d.  krjstallogr.  Chem.,  821)  hat  auch  fthnliche,  aus  der  Mischung 
der  Lösungen  ron  Salpeters.  Strontian  und  weins.  Arsenigsfture-Eali 
oder  -ArsenigsfturerNatron  erhaltene  Krystalle  als  quadratische  Formen 
beschrieben.  —  (8)  Aus  dem  N.  Repert  Pharm.  YHI,  887  in  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Naturw.  XIV,  885;  J.  pharm.  [8]  XXXVH,  78. 
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man  emen  amorphen  Niederschlag  von  wems.  Baryt ,  der 
sich  schon  in  83  Th.  Wasser  löst;  aber  bald  krystallinisch 
wird  und  dann  1300  T£^  Wasser  zu  seiner  Lösung  er- 
fordert. 

Saures  äpfels.  Manganoxydul  krystallisirt  nach  Aepfcwn«. 
Handl  (1)  in  quadratischen  Pyramiden  mit  den  End- 
flächen ;  F  :  P  in  den  Endkanten  =  103<^';  in  den  Seiten- 
kanten =  12348'.  —  Aepfels.  Zinkoxyd  bildet  nach 
Handl  (2)  monoklinometrische  Krystalle  mit  den  Flächen 
ooP  .  (ooPoo)  .  ooPoo  .  -f-  Pc»  .  —  Poo  (die  drei  letz- 
teren Formen  geben  den  Erystallen  das  Ansehen  sechs- 
seitiger Prismen)  und  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =;  97<>40',  ooPoo :  -f  Poo  =  106<>5', 
ooPcx)  :  —  Pc»  =  113025'. 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (3)  haben  die 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aepfelsäure 
imtersucht  Sie  gingen  von  der  Voraussetzung  aus,  di^fs 
sich  hierbei  Chlorsuccinylchlorür;  CsHsClOi;  Gls^  bilden 
müsse^  wenn  zwischen  der  Aepfelsäure  und  der  Bernstein- 
säure dieselbe  Beziehung  bestehe^  wie  zwischen  Milchsäure 
und  Propionsäure  oder  zwischen  Glycolsäure  und  Essigsäure. 
Sie  geben  an,  sieh  überzeugt  zu  haben ^  dafs  Phosphor- 
superchlorid auf  Glycolsäure  ganz  so  wie  auf  die  homo- 
loge Milchsäure  einwirke;  man  erhalte  Chloraoetylchlorür^ 
welches  mit  Wasser  sich  in  Chlorwasserstoff  und  Ghlor- 
essigsäure  spalte.  —  Erwärmt  man  ein  inniges  Gemenge 
von  1  Th.  äpfels.  Kalk  und  4  Th.  Phosphorsuperchlorid 
bis  keine  Flüssigkeit  mehr  übergeht;  und  rectificirt  das 
Destillat,  so  steigt  der  Siedepunkt  rasch  von  110^  auf 
160^.  Läfst  man  nun  den  Retorteninhalt  auf  120^  erkal-, 
teu;    leitet   dann   einen    raschen   Strom   trockener   Luft 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXII,  254.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXVn, 
S90.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  280 ;  Compt.  rend.  XLVUI,  852 ;  Ann. 
cb.  phys.  [8]  LVI,  281;  B^p.  chim.  pnre  I,  886;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIJ, 
24;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  841;  Chem.  Centr.  1869,  701. 

Jahresbericht  f.  Cbeml«  a.  i.  w.  f.  1869.    -  19 
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Aepfeianre.  hinduTcb,  um  dftfi  Phosphoroxjchlorid  mögUelist  zu  yer- 
flüchtigen;  und  destillirt  weiter ,  so  reaultirt  eine  farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  die  indessen  keinen  constaa- 
ten  Siedepunkt  zeigt  sondern  beim  Kochen  sich  stetig 
unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  zersetzt  Diese 
Flüssigkeit  ist;  wie  aus  ihren  Zersetzungsproducten  sich 
ergiebt;  Fumarjlchlorür;  CsHsO«;  CU,  gemengt  mit  Fhos- 
phoroxychlorid;  deren  jßeindarstellung  nicht  vollkommen 
gelang.  In  Wasser  sinkt  die  Verbindung  unter  und  wird 
dann  zersetzt;  an  feuchter  Luft  verwandelt  sie  sich  nach 
einigen  Tagen  in  eine  weifse  feste  Masse;  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heÜBem  Wasser  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  Fimuirsäure  zeigt.  Mit  Alko- 
hol zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  eines  zusammengesetz- 
ten Aethers  (Fumarsäureäthers) ;  der  sich  mit  Ammoniak; 
wie  auch  die  Chlorverbindung  selbst;  in  weifseS;  fast  un- 
lösliches Fumaramid;  CgHeNsOi;  umsetzt.  Das  Fumaryl- 
chlorür  entsteht  aus  der  Aepfelsäure  nach  den  Gleichungen : 
CÄOio  +  PCI5  =  CÄOg  4-  PClsO,  +  2  HCl  und 
CÄOs  H-  2PC16  =  CsHaO^,  CU  +  2PClaOs  +  2  HCl. 

zackeraiurt.  W.  Hciutz  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  fiilheren 
Untersuchungen  (2);  zwei  weitere  aus  der  Zuckersäure 
sich  ableitende  Körper  beschrieben.  Leitet  man  in  die 
Auflösung  von  Zuckersäureäther  in  (wasserfreiem)  Aether 
trockenes  Ammoniak;  so  bildet  sich  ein  Niederschlag;  der 
hauptsächlich  aus  Saccharamid  besteht;  der  aber  auch  etwas 
Zuckers.  Ammoniak  enthält  Durch  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags zuerst  mit  Aether;  dann  mit  kaltem  Wasser 
erhält  man  das  Saccharamid  rein  als  ein  weifses  amorphes 
Pulver;  welches  schwach  alkalisch  reagirt;  sich  in  lauwar- 
mem Wasser  unverändert  löst  und  beim  Erkalten  daraus 


(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  93;  im  Auss.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw. 
CXni,  112;  Berl.  Aoad.  Ber.  1859,  13;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  246; 
Chem.  Centr.  1859,  190;  Instit.  1859,  227;  R^p.  cliim.  pure  I,  309.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  251. 
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krjstaUisirt  In  kochendem  Wasser  verwandelt  es  sich  in  «««^'•™«««- 
znckers.  Ammoniak,  in  heifsem  Alkohol  ist  es  etwas  lös- 
lich,  in  Aether  unlöslich.  Durch  Alkalien ,  rascher  durch 
Säuren ;  wird  es  in  Zuckersäure  und  Ammoniak  zerlegt. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CijHi2N20i2,  welche  sich 
in  die  rationelle  Formel  Ng,  Hg,  Hg,  CigHsOig  oder,  wie 
sie  Heintz  für  wahrscheinlicher  hält,  in  N,  CigHsOig, 
NH4,  zerlegen  läfst,  in  welch  letzterem  Fall  das  Sacchar- 
amid  Ammoniak  wäre,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  durch 
das  zweiatomige  Saccharjl,  CigHgOig,  das  dritte  Atom 
durch  Ammonium  vertreten  ist.  —  Eine  Verbindung  von 
Zuckers.  Bleioxyd  mit  Chlorblei,  von  der  Formel  CigHgOii, 
2PbO  -f*  2PbCl,  erhält  man,  nach  Heintz,  wenn  man 
den  Niederschlag,  den  ein  zuckers.  Salz  in  einer  Lösung 
von  Chlorblei  erzeugt,  in  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  ' 
von  Chlorblei  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Filtrat  erkalten 
läfst.  Es  scheiden  sich  kleine  Erystallblättchen  aus,  die 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind  und  obige  Zusammen- 
setzimg besitzen. 

Ueber  Zuckersäure  und  ihre  Salze  vgl.  auch  S.  283. 

H.  Kolbe  (1)  stellt,  ausgehend  von  den  unzweifel-  MUchaare. 
haften  Analogieen  und  Beziehungen  der  Oxybenzoesäure 
Glycolsäure,  Milchsäure,  Leucinsäure  einerseits,  der  Benzoe- 
säure und  der  Essigsäure  und  ihrer  Homologen  anderseits, 
die  Ansicht  auf,  dafs  die  ersteren  (6  At.  Saaerstoff  ent- 
haltenden )  Säuren  Substitutionsproducte  der  flüchtigen 
(4  At.  Sauerstoff  enthaltenden)  Säuren  seien,  und  zwar  sei 
1  At  Wasserstoff  im  Badical  durch  1  At.  Wasserstoffsuper- 
oxyd vertreten.  Die  Glycolsäure  wäre  hiemach  »Oxy- 
essigsäure^,  die  Milchsäure  gOx3rpropionsäure^  in  ähnlichem 
Sinne,  wie  sich  das  Glycocoll  als  „Amidoessigsäure^,  das 
Alanin    als    ^Amidopropionsäure^  betrachten    lasse.     Die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  267;   Ghem.  80c  Qu.  J.  XII,  16;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1869,  601;  B^p.  chim.  pnre  I,  343. 
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ifiiehaiiire.  folgende  Zusammenstellung  einiger  dieser  Formeln  veran- 
schaulicht Kolbe's  Betrachtungsweise  : 

HO  .  (CHa)C,0„  O       HO .  (c«{gjj)CA,  O       HO .  (C,j^^jc,0»,  O 

Eflsigs&are  AmidoessigsAure  Oxjessigs&are 

(Glycocoll)  (GlycolBfture) 

HO .  (CÄ)C,0„  O       HO .  (C4{g|u)^Ö«'  Ö       H^  •  (^HoJ^«^«'  ^ 
ropions  ure  AmidopropionBÄure  Özypropions&ore 

(Alanin)  (MilchsAare) 

Kolbe  hebt  hervor^  dafs  zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  Gljcolsäure  und  Milchsäure  von  Essigsäure  und  Propion- 
säure abzuleiten  seien ;  erstere  direct  aus  letzteren  erzeug^ 
werden  müfsten  und  umgekehrt  Er  erwähnt,  durch  Elec- 
troljse  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Essigsäure  eine 
Säure  erhalten  zu  haben,  die  wahrscheinlich  „Oxjessig- 
säure^  (Glycolsäure)  sei.  Bekanntlich  ist  diese  Umwand- 
lung der  Essigsäure  in  Glycolsäure  durch  das  Zwischen- 
glied Monochloressigsäure  Kekul6  und  B..  Hoff  mann  (1) 
schon  gelungen. 

C.  U 1  r  i  c  h  (2)  hat  dargethan,  dafs  die  von  A.  W  u  r  t  z  (3) 
als  Chlorlactjl ,  CeH^Os;  Cls;  beschriebene ,  durch  Destilla- 
tion von  milchs.  Kalk  mit  Phosphorsuperchlorid  erhaltene 
Verbindung  Chlorpropionylchlorid,  CsHaCIOj^CI,  und  der 
Chlormilchsäureäther  nichts  anderes  als  Ghlorpropionsäure- 
äther  ist.  Zersetzt  man  die  farblose  rauchende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Erhitzen  von  milchs.  Kalk  mit  Phosphor- 
superchlorid erhalten  wird,  nach  und  nach  mit  viel  Wasser 
und  destlllirt  sodann  zur  Hälfte  ab,  so  enthält  das  Destil- 
lat neben  Salzsäure  Chlorpropionsäure.  Sättigt  man  das- 
selbe mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Silberoxjd ,  so  erhält 
man   beim  Verdunsten   des  Filtrats  farblose  quadratische 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  286.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phann.  CIX,  268; 
ehem.  Soc.  Qu.  J.  XH,  28;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1859,  508;  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  318;  Ann.  eh.  phya.  [3]  LVI,  228;  B^p.  ohim. 
pure  I,  388.  —  (8)  Jahreaher.  f.  1858,  258. 
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Prismen  von  chlorpropions.  Süberoxyd,  CeHiClAgOi,  wd-  >«»«»»^«^ 
ches  weit  löslicher  in  Wasser  ist;  als  das  propions.  Silber- 
oxjd.  Beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  Chlorsilber  ab,  unter  wahrscheinlicher  Bildung  von 
Milchsäure.  Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Bleisalz.  Die 
Chlorpropionsäure  selbst  ist  weniger  flüchtig  als  die  Pro- 
pionsäure; sie  riecht  der  Trichloressigsäure  ähnlich.  Die 
Flüssigkeit;  aus  der  man  die  Chlorpropionsäure  abdestillirt 
hat;  ist  frei  von  MilehsäurC;  welche  nur  dann  entsteht; 
wenn  bei  der  Zersetzung  des  Chlorpropionjlchlorids  durch 
Wasser  ein  Alkali  oder  überhaupt  eine  starke  Base  mit- 
wirkt. Durch  Wasserstoff  im  EIntstehungszustand  wird  die 
Chlorpropionsäure  in  Propionsäure  umgewandelt.  Bringt 
man  das  rohe  Chlorpropionylchlorid  mit  viel  Wasser  und 
granulirtem  Zink  zusammen  und  destillirt  nach  dem  Ver- 
schwinden der  Oeltropfen  und  des  Geruchs  des  Chlorids 
die  abgegossene  Flüssigkeit;  so  findet  man  in  dem  Destil- 
lat neben  wenig  Salzsäure  viel  Propionsäure.  Die  Bil- 
dung der  letzteren  erfolgt  so  reichlich;  dafs  dieses  Verfahren 
sich  zur  Gewinnung  von  Propionsäure  eignet.  Auch  bei 
der  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  den  (bei  143^  siedenden)  Chlorpropionsäureäther  bildet 
sich  viel  Propionsäure. 

A.  Wurtz  (1)  beharrt  bei  seiner  Ansicht;  dafs  die 
Milchsäure  zweibasisch  sei  und  wie  die  Glycolsäure  zu  den 
Gljcolen  in  derselben  Beziehung  stehC;  wie  die  Essigsäure 
zum  Alkohol  Bezüglich  der  zweibasischen  Natur  der 
Milchsäure  erinnert  er  daran,  dafs  Brüning(2)  ein  Zinn- 
oxydulsalz von  der  Formel  C6H4Sn206  erhalten  habe  und 
dafs  nach  den  Untersuchungen  von  Engelhardt  und 
Maddrell  (3)  die  Existenz  des  Kupfersalzes  CeHiCusOe 

(1)  Bullet  de  U  soc.  obim.  de  Paris,  s^nce  dn  13  Mai  1859; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  198;  theilweise  Compt.  rend.  XLVin, 
1092;  InBtit  1859,  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  282;  J.  pr.  Chem. 
LXXVin,  347.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1857,  809.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1847 
n.  1848,  513. 
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NUcbaiu«.  wahrscheinlich  sei.  Als  weiteren  Beweis  dafnr  betrachtet 
er  den  von  ihm  dargestellten  Mächsäureäther,  C6Hi(C4H5)s06, 
in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  der  Säure  durch  2  Aeq. 
Aethjl  vertreten  sind.  Dieser  Aether  entsteht  durch  die 
Einwirkung  von  Chlormilchsäureäther  (ülrich's  Chlor- 
propionsäureäther )  auf  Natriumalkoholat  nach  der  Glei- 
chung : 

Man  löst  zu  seiner  Darstellung  eine  (dem  Chlor  des  zu 
zersetzenden  Chlorpropionsäureäthers  entsprechende)  Menge 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fügt  den  Aether 
dieser  Auflösung  in  kleinen  Portionen  zu.  Nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  im  Wasserbad  unterwirft  man  das 
Ganze  der  Destillation;  wo  zuerst  Alkohol^  dann  über  150^ 
der  Milchsäureäther  übergeht;  der  durch  Bectification  gereinigt 
wird.  Er  bildet  eine  klare,  leicht  bewegliche;  angenehm  rie- 
chende; in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  die  bei  156^;5  siedet 
(bei  0°',757  B.)  und  das  spec.  Gew.  0,9203  bei  0^  hat  Seine 
Analyse  und  Dampfdichte  entsprechen  der  Formel  Ci^HüOe 

=:  (Q^  ^^(^^*    ^^^^^g^  ™^^  ^^^^  alkoholische  Lösung  des 

Milchsäureäthers  mit  Ammoniak  und  erwärmt  die  Lösung 
mehrere  Tage  lang  im  Wasserbad;  so  entsteht  ein  in  glän- 
zenden Blättern  krystallisirbares  Amid,  das  Lactamethan  oder 

der  Lactaminsäureäther  CioHuNO*  =  (C6H40m^"H2N|  q^^ 

welches  zur  Milchsäure  in  derselben  Beziehung  steht;  wie 
das  Ozamethan  zu  der  Oxalsäure.  Das  schwierig  durch 
ein  Metall  vertretbare  zweite  Wasserstoffatom  der  Milch- 
säure läfst  sich  nach  Versuchen  von  Wurtz  leicht  gegen 
ein  Säureradical  auswechseln.  Digerirt  man  den  Chlor- 
propionsäureäther  mit  dem  gleichen  Gewicht  butters.  Eali's 
in  alkoholischer  Lösung  mehrere  Tage  im  Wasserbad;  so 
bildet  sich  Chlorkalium  und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von   Chlorcalcium   eine   ölartige   Schichte  ab. 
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die  zwischen  200  und  210^  überdestiUirt.     Dire  Analyse 

OeH40,"J 
und  Dampfdichte  führten  zur  Formel  CisHieOs  sCsH?  Oa  |  O^^ 

wonach  die  Verbindung  Buttermilchsäureäther  oder  Milch- 
säure ist,  in  welcher  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Butjryl  und  das  zweite  Aeq.  Wasserstoff  durch  Aethyl 
ersetzt  ist.  Dieser  Aether  ist  ölartig;  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  In  Alkohol;  entfernt  nach  Buttersäure  riechend  und 
von  1,024  spec.  Gew.  bei  0®. 

Gallussäure  und  ein  Eisenoxydsalz  geben  nach  F.  cwiumiuw. 
Mahla  (1)  in  verdünnter  Lösung  nur  eine  schwach  gefärbte 
Flüssigkeit;  im  concentrirten  Zustand  zum  Sieden  erhitzt 
färbt  die  Mischung  sich  dunkelbraun  und  erzeugt  dann  auf 
der  Haut  schwer  abzuwaschende  Flecken.  Bei  überschüs- 
siger Gallussäure  entsteht  nun  mit  Ammoniak  oder  kohlens. 
Natron  einen  Niederschlag  von  schwarzem  Eisenoxydoxydul; 
der  Sauerstoff  des  reducirten  Eisenoxyds  hat  dazu  gedient, 
einen  Theil  des  Kohlenstoffs  der  Gallussäure  in  Kohlen- 
säure zu  verwandeln,  die  beim  Sieden  sich  entwickelt. 
Wenn  alle  Gallussäure  verschwunden  ist,  so  giebt  die  vom 
Eisenoxydoxydul  abfiltrirte  dunkelbraune  Lösung  beim  Neu- 
tralisiren  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  einen  voluminösen 
schwarzen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Säure  leicht 
löslich  ist.  Diese  Lösung  erzeugt  mit  alkalischen  Erden 
und  schweren  Metalloxyden  schwarze  Niederschläge;  Sal- 
peters. Silber  wird  davon  zu  Metall  reducirt.  Aus  der 
Bleioxydbestimmung  des  Bleisalzes  schliefst  Mahla,  dafs 
die  so  gebildete  Säure  Gallhuminsäure  (Metagallussäure) 
CiiHsOft  sei;  der  63,04  pC.  betragende  Bleioxydgehalt 
entspricht  der  Formel  CijHaOa,  2PbO.  Auch  beim  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Gallussäure  mit  Quecksilberoxyd, 
schwefeis.  Kupferoxyd  und  neutralem  chroms.  Kali  erzeuge 
sich  Gallhuminsäure. 


(1)  8m.  Am.  J.  [2]  XXVUI,  863. 
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B.  Luboldt  (1)  hat  Versuche  über  das  Verhalten 
der  Gerbsäure  gegen  Aether  und  Wasser  angestellt  Bei 
150^  getrocknete  Gerbsäure  bleibt  mit  10  Tb.  absolutem 
Aether  pulverförmig,  während  der  Aether  2  bis  3  pC.  fester 
Bestandtheile  auflöst;  welche  im  Wesentlichen  aus  Gerb- 
säure und  Gallussäure ;  sowie  aus  Fett  und  Harz  und  in 
dem  Fall  auch  aus  EUagsäure  bestehen,  wenn  die  Gerbsäure 
mittelst  alkoholhaltigem  Aether  bereitet  war.  Jede  Spur 
Wasser  im  Aether  oder  in  der  Gerbsäure  ändert  das  Ver- 
halten der  letzteren  zum  Aether;  die  entstehende  wasser- 
haltige Gerbsäure  giebt  mit  nahe  gleichen  Theilen  Aether 
eine  sjrupdicke  Flüssigkeit ,  über  welcher  der  überschüs- 
sige Aether  schwimmt  Vermischt  man  eine  Lösung  von 
100  Grm.  Gerbsäure  in  100  Grm.  Wasser  mit  150  Grm. 
Aether,  so  erhält  man  beim  Stehen  drei  Schichten,  von  wel- 
chen die  untere  sjrupdicke  die  Hälfte  des  Volums  einnimmt 
und  aus  40,5  pC.  Gerbsäure,  42,2  pC.  Aether  und  17,3  pC. 
Wasser  besteht  Die  mittlere,  100  CG.  betragende  Schicht 
enthält  14  pC.  Gerbsäure,  10  pC.  Aether  und  75,7  pC. 
Wasser ;  die  obere  Schicht,  die  Hälfte  des  Volums  des  an- 

• 

gewendeten  Aethers  betragend,  enthält  3  pC.  fester  Be- 
standtheile, 95  pC.  Aether  und  1,5  pC.  Wasser,  Vermischt 
man  20  Grm.  Gerbsäure,  39  Grm.  Aether  (vom  spec 
Gew.  0,725)  und  20  CG.  Wasser,  so  erhält  man  drei  Schich- 
ten im  Gesammtvolum  von  74  CG.  Die  mittlere  Schicht 
beträgt  nach  wiederholtem  Schütteln  constant  20  Vol.,  die 
untere  anfangs  30,  dann  36,5  GG.,  die  obere  anfangs  24, 
dann  17,5  GG.  Die  untere  Schicht  enthält  dann  38,1  pG. 
Gerbsäure,  48,9  Aether  und  12,9  pG.  Wasser;  sie  bedarf 
zur  vollkommenen  Lösung  für  sich  nur  das  4,5-  bis  5,5  fache, 
in  Berührung  mit  den  übrigen  Schichten  aber  das  11  fache 
an  Wasser;  mit  Aether  gesättigtes  Wasser  löst  nur  Vso 
der  unteren  Schichte.    Die  Löslichkeit  derselben  in  Wasser 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  657. 
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steht  also  in  einem  bestimmten  einfachen  Verhältnifs  zur 
Löslichkeit  des  Aethers  in  Wasser.  Die  unterste  der 
drei  Schichten,  welche  so  leicht  aus  Gerbsäure,  Aether  und 
Wasser  erhalten  werden,  besteht  mithin  aus  Aether  in 
Gerbsäure  gelöst,  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder 
weniger  Aether  enthaltend,  die  mittlere  Schichte  ist  Gerb- 
säure (Fett,  Harz,  Gallussäure,  EUagsäure)  in  wasserhal- 
tigem Aether  gelöst  —  VgL  auch  die  früheren  Angaben 
von  Mohr  (1),  von  Sandrock(2)  und  von  Strecker  (3). 

Fr.  Möller  und  A.  Strecker  (4)  haben  die  schon  v«ipin.io«. 
früher  von  Bebert  (5)  aus  der  Cetraria  vtdpina  darge- 
stellte Flechtensäure  9  die  Vulpinsäure,  einer  genaueren 
Untersuchung  unterworfen.  Die  Flechte  selbst  wird  in 
Norwegen  öfters  gesammelt  und  mit  Erähenaugen  ver- 
mengt als  Wolfsgift  benutzt.  Zur  Darstellung  der  Vulpin- 
säure  wird  1  Th.  der  Flechte  mit  20  Th.  lauwarmem 
Wasser  und  etwas  Kalkmilch  übergössen,  nach  6  Stunden 
colirt  und  der  Bückstand  nochmals  mit  der  halben  Menge 
Wasser  und  Kalkmilch  ausgezogen.  Die  vereinigten  Aus- 
züge geben  mit  Salzsäure  schwach  übersättigt  einen  reich- 
lichen hellgelben  flockigen  Niederschlag,  der  auf  Leinwand 
gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 
Wendet  man  kochendes  oder  sehr  heifses  Wasser  zum 
Ausziehen  der  Flechte  an,  so  setzt  sich  der  Niederschlag 
durch  Salzsäure  nicht  ab  und  läfst  sich  nicht  klar  abfil- 
triren.  Der  gelbe  Niederschlag  besteht  neben  etwas  Chloro- 
phyll und  dnem  harzartigen  Körper  wesentlich  aus  Vul- 
pinsäure,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  starkem 
Weingeist  oder  Aether  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
Sie  krystallisirt  aus  Aether  beim  Erkalten  in  gelben  Na- 


(1)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  523.  -  (2)  Jahresber.  f.  1852,  477. 
—  (3)  Jabresber.  f.  1854,  429.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXm,  56;  im 
AoBz.  Cbem.  Centr.  1860,  225;  J.  pr.  Gbem.  LXXIX,  468;  Ann.  cb. 
pbys.  [8]  LVm,  482;  R^p.  cbim.  pure  II,  183.  —  (5)  BerzeliuB*  Jab- 
resber. XII,  356. 
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vuipinauro.  jelii,  beim  langsamen  Verdunsten  in  voluminösen,  gut  ausr 
gebildeten  durchsichtigen  Erystallen  des  monoklinometri- 
schen  Systems  von  der  Farbe  des  rhombischen  Schwefels. 
In  Wasser  ist  die  Säure  unlöslich,  in  selbst  absolutem 
Weingeist  sehr  schwer  löslich,  leichter  löslich  in  Aether,  be- 
sonders aber  in  Chloroform,  welches  defshalb  zur  rascheren 
Extraction  der  Flechte  angewendet  werden  kann.  Die  Säure 
schmilzt  beim  Erhitzen  über  100^,  erstarrt  wieder  krystal- 
linisch  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  imter  Ent- 
Wickelung  eines  gelben  Rauchs.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  C88H14O10.  Die  Vulpinsäure  löst  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien,  Kalk-  und  Barythydrat  und. bildet 
damit  krystallinische  Salze.  Das  in  Wasser  und  Alkohol 
schwerlösliche  Kalisalz,  CssHisKOio  +  2 HO,  krystallisirt 
in  hellgelben  Nadeln,  ebenso  das  in  der  Wärme  Ammoniak 
und  Wasser  verlierende  Ammoniaksalz ,  C38Hi8(NH4)Oio 
-f-  2  HO.  Das  Barytsalz  bildet  hellgelbe  Nadeln  CssHisBaOio 
-f-  7  HO ,  oder  auch  orangegelbe  Eiystalle  von  an- 
derem Wassergehalt  Das  leicht  zersetzbare  Silbersalz, 
CssHisAgOio,  ist  ein  gelber  Niederschlag.  Von  der  sehr 
ähnlichen  Usninsäure,  CssHigOii,  unterscheidet  sich  die 
Vulpinsäure  nur  durch  die  Elemente  von  4 HO,  welche 
die  letztere  weniger  enthält.  Die  usnins.  Alkalien  färben 
sich  femer  an  der  Luft  roth  unter  Bildung  von  Betaorcin, 
C16H10O4;  die  Vulpinsäure  liefert  dagegen  durch  Zersetzung 
mit  Alkalien  bestimmt  ausgesprochene  Säuren.  —  Kocht 
man  eine  Lösung  von  Vulpinsäure  in  warm  gesättigtem 
Barytwasser,  so  scheidet  sich  bald  oxals.  Baryt  neben 
wenig  kohlens.  Baryt  als  ein  weifses  sandiges  Pulver  ab, 
während  Methylalkohol  abdestillirt,  der  von  Möller  und 
Strecker  durch  Darstellung  von  Jodmethyl  und  des 
Oxalsäuremethyläthers  identificirt  wurde.  Die  vom  oxals. 
Baryt  abfiltrirte  Lösung  enthält  das  Barytsalz  einer  neuen 
Säure,  der  AlphaioluyUäwre  ^  CieHgOi,  welche  nach  der 
Entfernung  des  Barytüberschusses  durch  Kohlensäure  aus 
der  verdampften   Lösung    durch   Salzsäure    abgeschieden 
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wird.    Ans  Alkohol^  Aether  oder  heifsem  Wasser  umkry-  ▼«»p»»»»»'* 
stallisirt  bildet  diese  Säure  farblose,  irisirendo;  sehr  dlinne^ 
der  Benzoesäure  ähnliche  Blätter;  welche  als  spitze  Bhom- 
ben  erscheinen.    Sie  schmilzt  bei  76^;6;    entwickelt  zum 

• 

Hasten  reizende  Dämpfe  und  destillirt  bei  262^  (corrigirt 
bei  265^;5)  ohne  Veränderung.  Das  spec.  Gew.;  in  einer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  bestimmt;  ist  annähernd  1;3; 
die  Ausdehnung  der  flüssigen  Säure  zwischen  83  und  135^ 
0;0429  des  Vol.  bei  83^  also  für  einen  Grad  0;000825;  das 
spec  Gew.  der  SäurC;  verglichen  mit  Wasser  bei  4*^;  ist  bei 
S3^  1,0778  und  bei  135<»  1,0334.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig;  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich;  indem  der 
Ueberschufs  der  Säure  schmilzt.  Aus  der  heifs  gesättigten 
Lösung  scheidet  sich  die  Säure  zuerst  flüssig  auS;  bis  sie 
unter  den  Schmelzpunkt  abgekühlt  ist.  Auch  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Mit  Alkalien,  Kalk  und 
Baryt  bildet  sie  sehr  leicht  lösliche;  schwierig  krystallisir- 
bare  Salze.  Das  Eupfersalz  ist  ein  hellgrüner  Nieder- 
schlag; das  Silbersalz ;  CieHjAgOi;  bildet  farblose;  in 
heifsem  Wasser  lösliche  Blättchen.  Von  der  isomeren; 
aus  Cymol  mittelst  Salpetersäure  entstehenden  Toluylsäure 
unterscheidet  sich  die  Alphatolujlsäure  darin;  dafs  erstere 
in  feinen  Nadeln ;  letztere  in  breiten  Blättern  krystallisirt, 
femer  durch  den  Schmelzpunkt;  der  bei  der  Toluylsäure 
über  100^  liegt  Dagegen  ist  die  Alphatolujlsäure  identisch 
mit  der  von  Gannizzaro  (1)  aus  dem  Cjanbenzjl  er- 
haltenen Säure.  Auch  halten  es  Möller  und  Strecker 
für  wahrscheinlich;  dafs  nicht  die  ToluylsäurC;  sondern  die 
Alphatoluylsäure  der  Benzoesäure  homolog  ist.  Mit  chroms. 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  verändert  sich  ' 
die  Alphatoluylsäure  nicht ;  bei  Anwendung  einer  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  oder 
bei  Ersatz  des  chroms.  Eali's  durch  Braunstein  entwickeln 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  622. 
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vtiipinsxare.  gj^j  jj^j^,  Kocheii  KohlenBäurC;  Ameiseireäure,  Benzoesäure 
und  BittermandelöL  Bei  der  Destillatioii  mit  Phosphor- 
snperchlorid  erhält  man  das  Alphatoluylchlorid  als  schwere 
fiurblose  rauchende  Flüssigkeit;  die  mit  warmem  wässerigem 
Ammoniak  das  aus  Wasser  in  Schuppen  krystallisirende 
Amid  CieHgNOj,  =  C16H7O«,  Hg,  N,  bUdet.  -  Aus  der 
warmen  Auflösung  der  Säure  in  rauchender  Salpetersäure 
krystallisirt  farblose  nadelförmige  Nitroalphatoluylsäure. 
Die  Vulpinsäure,  CssHuOio,  zerfällt  hiernach  mit  Baryt- 
wasser und  8  HO  in  2  Aeq.  Alphatoluylsäure,  2C16H8O4, 
1  Aeq.  Oxalsäm-e,  CäOs,  und  1  Aeq.  Methylalkohol, 
CsHiO«.  —  Beim  Kochen  der  Vulpinsäure  mit  Kalilauge 
Yon  1,05  bis  1,15  spec.  Gew.  entwickelt  sich  ebenfieJls 
Methylalkohol,  aber  es  entsteht  neben  Oxalsäure  auch 
Kohlensäure  und  eine  neue  Säure,  die  Oxatolyhäiare^ 
CmHioO«,  die  durch  Salzsäure  nach  vollendeter  Zersetzung 
(wenn  der  Niederschlag  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwach 
•  schmutzig  gefärbt  ist)  ausgefällt  wird.  Aus  Weingeist 
krystallisirt  die  Oxatolylsäure  in  farblosen,  gerad- rhom- 
bischen, vierseitigen,  mit  Doma  versehenen  zerbrechlichen 
Säulen.  Sie  schmilzt  bei  154^,  verflüchtigt  sich  unter  Zer- 
setzung in  höherer  Temperatur,  ist  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  imd  Aether.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche, 
mit  alkalischen  Erden  schwer  lösliche  Salze.  Das  Baryt- 
salz, CsgHisBaOe  -|-  4 HO,  das  Silbersalz,  CssHisAgOe, 
und  das  Bleisalz,  CssHisPbOe-h  4H0,  sind  krystallinische 
Niederschläge;  der  Aethyläther,  C32Hi6(C4H5)06,  durch 
Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure 
und  Erhitzen,  oder  leichter  durch  Behandlung  des  Silber- 
salzes mit  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  farblose,  säulenföiv 
mige  Krystalle,  die  bei  45^,5  schmelzen.  In.  rauchender 
Salpetersäure  löst  sich  die  Oxatolylsäure  unter  Bildung 
einer  amorphen  Nitroverbindung.  Mit  kochender  Kalilauge 
von  1,2  bis  1,3  spec.  Gew.  zerlegt  sie  sich  weiter  in  über- 
destillirendes  Toluol,  CuH«,  und  in  Oxalsäure;  die  Nitro- 
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oxatoljlsäiire  zerfällt  unter  diesen  Umständen  noch  leich-  vaipia*»», 
ter  in  Nitrotolnol  und  in  Oxalsäure.  Die  Spaltung  der 
Oxatolylsäure  erfolgt  hiernach  entsprechend  der  Gleichung : 
OsÄßOe  +  2H0  =  CAOs  +  2C14H8,  und  ihre  Con- 
stitution liefse  sich  durch  C4O4,  C14H7;  C14H7;  Hji;  Os  aus- 
drücken. Von  den  beiden  Wasserstoffatomen  ist  indessen 
nur  das  eine  durch  Metalle  ersetzbar.  Wäre  die  Benzil- 
säurO;  C28H12O6;  mit  der  Oxatolylsäure  homologe  so  müfste 
sie  sich;  was  nicht  untersucht  ist^  in  Benzol  imd  Oxalsäure 
spalten.  Die  VulpinsäurC;  CsgHi^Oio;  zerfällt  demnach 
durch  Kali  unter  Aufnahme  von  6  HO  in  1  Aeq.  Oxa- 
tolylsäure;  CasHieOe,  1  Aeq.  Methylalkohol  ^  CgHiOs,  und 
4  Aeq.  Kohlensäure;  C4O8.  Auf  die  Verschiedenheit  der 
Spaltungsweise  durch  Baryt  und  durch  Kali  scheint  die 
Unlöslichkeit  des  oxals.  Baryts  von  Einflufs  zu  sein.  — 
Aufser  der  (etwa  12  pC.  der  Flechte  betragenden)  Vulpin- 
säure  enthält  die  Cetraria  vulpina  noch  eine  geringe  Menge 
einer  in  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Substanz  von 
saurer  Natur ;  sowie  im  wässerigen  Auszug  eine  ansehn- 
liche Menge  von  Gummi. 

Ueber  die  Chinasäure  und  ihre  Salze  sind  von  O.  chinMiu«. 
Hesse  (1)  imd  von  A.  Clemm(2)  Untersuchungen  aus- 
geführt worden,  deren  Resultate  im  Wesentlichen  tiber- 
einstimmen. Hesse  bestätigt  fdr  die  Chinasäure  die  von 
Liebig  aufgestellte  Formel  C14H12O18.  Er  findet ,  dafs 
die  bei  165®  geschmolzene  Säure  etwa  10  pC,  bei  220® 
über  13  pC.  Wasser  verliert;  ohne  dafs  sie  sich  bräunt. 
Uebergiefst  man  den  pechartigen  Bückstand  mit  Wasser, 
oder  löst  man  ihn,  nach  dem  Erhitzen  auf  250®  (wobei 
sich  die  Säure  bräunt),  in  kochendem  Weingeist;  so  erhält 
man  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  von  saurer  Beac- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  388;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXYII, 
871 ;  Chem.  Centr.  1859,  681 ;  B^p.  cbim.  pure  I,  469.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CX,  845;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  871;  Chem.  Centr. 
1859,  681;  B^p.  chim.  pure  I,  471. 
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tioii;  deren  Analyse  der  Formel  CuHioOio  entspricht.  Sie 
bilden  keine  eigenthümlichen  Salze ,  sondern  gehen  in  Be- 
rührung mit  Basen  in  die  Säure  CiiHnOis  über.  Der 
Chinas.  Kalk  hat  die  Formel  CiiHuCaOn  +  lOHO ;  er 
verliert  das  Krystallwasser  vollständig  bei  120^  und  wird 
selbst  bei  200^  noch  nicht  gebräunt.  Ein  saures  Kalksalz 
oder  ein  solches  mit  2  At  Base  liefs  sich  nicht  darstellen. 
Das  durch  Auflösen  von  kohlens.  Silberoxyd  in  der  Säure 
erhaltene,  ziemlich  lichtbeständige  Silbersalz  ist  wasserfrei 
und  hat  die  Formel  Ci^HnAgOn.  Die  Darstellung  von 
Chinas.  Aethyl,  Ci4Hii(C4H5)Oi2;  gelingt  nur  durch  Er- 
hitzen des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  im  Wasserbad;  be- 
handelt man  den  jodäthylfreien  Bückstand  mit  wasserfreiem 
Alkohol,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  ein 
zähflüssiger  gelblicher  Syrup,  der  sehr  bitter  schmeckt 
und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst;  beim  Er- 
hitzen für  sich  wird  der  Aether  zersetzt;  bei  240  bis  250^ 
scheint  er  im  Kohlensäurestrom  destillirbar  zu  sein.  Das 
basische  Kupfersalz,  erhalten  durch  Behandlung  von  China- 
säure mit  Kupferoxydhydrat,  oder  besser  durch  Zersetzung 
von  Chinas.  Baryt  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  unter  Zusatz 
von  Barytwasser,  hat  nach  Hesse  die  Formel  CuHioCugOis 
+  4 HO;  er  nimmt  an,  dafs  es  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur CidHiiCuOia  -|-  CuHOa  -f-  2  HO  sei,  dafs  es  aber 
über  100®  in  CiiHioCuaOia  sich  umwandele.  — •  Erhitzt  man 
Chinasäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180®,  so  ent- 
weicht Wasser  und  etwas  Anilin  und  man  erhalt  beim  Eiv 
kalten  eine  blätterige  Masse,  die  nach  der  Entfernung 
des  Anilins  durch  Aether  aus  einem  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  in  seideglänzenden,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Ueber  Schwe- 
felsäure getrocknet  hat  diese  Verbludung,  das  Anilid  der 
Chinasäure,  die  Formel  CjöHnNOio  +  2 HO.  Bei  90® 
entweichen  ohne  Schmelzung  die  beiden  Wasseratome; 
bei  174®  tritt  Schmelzung,  über  240®  Zersetzung  ein.  Die 
Existenz  dieser  neutralen  Verbindung  betrachtet  Hesse 
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ab  einen  Beweis  gegen  die  zweibaaiBche  Natur  der  China«  chüuawti. 
säure. 

Auch  nach  A.  Clemm's  Analyse  hat  die  Chinasäure 
die  Formel  CuHisOn.  Er  findet,  dafs  die  reine  Säure 
schon  wenig  über  100^  weich  wird;  dann  bei  140^  schmilzt, 
nach  und  nach  2  At  Wasser  verliert  und  zwischen  160 
und  170^  sich  zersetzt.  Die  bei  140  bis  150^  längere  Zeit 
geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  mit  klebriger 
Oberfläche  und  löst  sich  in  Wasser  ohne  merkliches  Er- 
wärmen mit  saurer  Beaction  wieder  auf.  Zur  Entschei- 
düng  der  Frage  über  die  Basicität  der  Chinasäure  stellte 
Clemm  vergleichende  acidimetrische  Versuche  mit  ande- 
ren mehrbasischen  Säuren,  Weinsäure  und  Citronsäure, 
an,  woraus  sich  ergab;  dafs  eine  der  Formel  CiiHüGii 
entsprechende  Gewichtsmenge  Chinasäure  nur  1  Aeq. 
Natron  sättigte^  dafs  folglich  die  Chinasäure  einbasisch  ist, 
wenn  man  ihre  Formel  nicht  vervielfachen  will.  Das  Kali- 
und  Ammoniaksalz  der  Chinasäure  erhielt  Clemm  nicht 
krystallisirt.  Das  Natronsalz,  CuHnNaOia  -j-  4  HO,  bildet 
grofse  perlmutterglänzende,  dem  rhombischen  System  an- 
gehörende Krystalle  mit  den  vorherrschenden  Flächen 
I  ooP  .  oof  00  .  tcx)  (es  ist  cx>P  :  ooP  =  70  u.  110«,  ßc»  : 

P6o  an  der  Hauptaxe  =  144«);  es  schmilzt  bei  100«  und. 
verliert  den  Wassergehalt  erst  über  190«  vollständig.    Der 
Chinas.  Kalk,  CiiHuCaOu  -[-  10  HO,  krystallisirt  in  rhom- 
I  bischen  Blättchen,  deren  spitze  Winkel  meist  abgestumpft 

'  sind.     Chinas.    Strontian    krystaUisirt    nach    Clemm    bei 

freiwilligem   Verdunsten  der  Lösung  mit  10  At.   Wasser 
!  und  dann  dem  Kalksalz   äufserst  ähnlich,  und   mit  15  At. 

I  Wasser   in  nadelfönnigen  Aggregaten,   die   an  der  Luft 

I  rasch  verwittern,    Chinas.   Baryt,  CiAHnBaOm  -f"  6 HO, 

wurde  nur  als  krystallinische  Masse  erhalten.  Chinas. 
Magnesia,  Ci4HiiMgOij  +  6 HO,  krystallisirt  leicht  in 
radialfaserigen  Warzen;  sie  verliert  den  Wassergehalt 
vollständig  bei  100«,  ohne  zu  schmelzen.  Chinas.  Kobalt- 
oxydul krystallisirt  schwierig  in  kleinen  rothen  Wärzchen, 
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chinMini«.  «welche  leicht  verwittern ;  das  lufttrockene  Salz  wie  das 
über  Schwefelsäure  getrocknete  ist  CüHhCoOh  +  5H0, 
Das  ebenfalls  leicht  verwitternde  Nickeloxjdulsalz  hat  den- 
selben Wassergehalt.  ChinaiK;'  Manganoxydul;  CiiHuMnOis; 
krystallisirt  wasserfrei  in  schwach  rosenroth  geförbten 
Krusten;  es  ist  unveränderlich  bei  180^  und  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  in  200  Th.  Wasser.  Auch 
das  Zink-  und  Cadmiumsalz  krystallisiren  wasserfrei;  das 
letztere  ist  in  etwa  230  Th.  Wasser  löslich.  Das  chinas. 
Silberoxyd,  GiJELnAgOu,  bildet  weifse,  warzenförmige, 
schmelzbare  Krystalle,  am  Licht  leicht  dunkel  werdend. 

O.  Hesse  (1)  hat  auch  das  Verhalten  der  Schwefelr 
säure  zu  Chinasäure  und  zu  Hydrochinon  untersucht. 
Chinasäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  reinem  Kohlenoxydgas ,  welchem  nur 
dann  schweflige  Säure  beigemengt  ist,  wenn  die  Flüssig- 
keit auf  100^  erwärmt  wird.  Die  Lösung  enthält  eine  ge- 
paarte Säure,  zu  deren  Darstellung  man  am  besten  rauchende 
Schwefelsäure  zu  geschmolzener  oder  fein  geriebener  China- 
säure fliefsen  läfst,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  statt- 
findet. Nach  gelindem  Erwärmen  verdüimt  man  mit 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlens.  Baryt  und  verdampft  die 
•  Lösung  zur  Krystallisation.  Das  in  feinen  Nadeln  oder 
monoklinen  Prismen  anschiefsende  Barytsalz  ist  gefärbt 
und  kann  nicht  durch  Umkrystallisiren  oder  Behandlung 
mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden;  es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether ;  bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es,  neben  Wasser  und  Schwefelsäure, 
Hydrochinon  und  Chinonhydrochinon.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  die  Lösung  des  Barytsalzes  wie  auch  die  der  Säure 
selbst   eine  prachtvoll  blaue   Farbe,  welche   an  der  Luft 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,    194;  im  Anss.  Chem.  Gentr.  1859,  595; 
J.  pr.  Chem.  LXXYII,  876;  B^p.  ohim.  pure  I,  419. 
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wie  dnrch  Säuren  und  verscbiedene  Salze  verschwindet  ^■^«•• 
Alle  löslichen  Salze  der  neuen  Säure  scheiden  aus  Salpeters. 
Silberoxyd  metaUisches  Silber  ab.  Aus  Quecksilberchlorid 
krystallisirt  das  Barjtsalz  unverändert.  Die  Analyse  des 
lufttrockenen  Salzes  entspricht  der  Formel  CisEUBasS^Oie 
+  8H0;  bei  100«  verHert  das  Salz  6,  bei  120<;  die  beiden 
letzten  Aeq.  Wasser.  Mit  neutralem  essigs.  Bleioxyd  giebt 
die  concentrirte  Lösung  des  Barytsalzes  einen  voluminösen 
Niederschlag;  der  sich  bald  in  seideglänzende  Krystalle 
umsetzt;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
C!iaH4PbjS40i6  +  2(PbO,  HO).  Das  m  grofsen  Krystal- 
len  anschiefsende  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Behand- 
lung des  Barytsalzes  mit  kohlens.  Ammoniak.  Das  in 
Wasser  leicht  lösUche  Kalisalz,  Ü1SH4KSS4O16  +  3H0; 
bildet  farblose  Prismen;  welche  bei  150«  den  Wassergehalt 
abgeben.  Das  Kalksalz  enthält  6  Aeq.  Wasser ,  welche 
bei  160®  entweichen.  Die  freie;  aus  dem  Baryt-  oder  Blei- 
salz dargestellte  Säure  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
aber  nicht  in  Aether  löslicher  Syrup.  Ihre  Bildung  aus 
der  Chinasäure  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  :  Ci^HisOis 
+  2Ss06  =  CsOa  +  CiiHeS^Oie  +  6  HO.  Da  sie  die 
Elemente  des  Hydrochinons  und  der  Schwefelsäure  enthält; 
so  schliß  Hesse  den  Namen  Diaulphohydrochirwnsäure 
vor.  —  Hydrochinon  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure 
ohne  Gasentwickelung  auf;  die  mit  kohlens.  Baryt  gesät- 
tigte Lösung  liefert  ein  Barjrtsalz;  welches  in  concentrisch- 
gmppirten  Nadeln  krystallisirt  und  dessen  Lösung  sich  mit 
Eisenchlorid  vorübergehend  dunkelblau  färbt;  Salpeters. 
Silberoxyd  reducirt  und  mit  essigs.  Bleioxyd  nach  kurzer 
Zeit  farblose  Prismen  giebt.  Das  Barytsalz  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Weingeist;  wenig  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  daraus  durch  Aether  in  Flocken  fällbar. 
Die  Analyse  ergab  für  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  die  Formel  (^iHisBaSgOig.  Für  die  Entstehung  der 
Bulphodxhydrochinonsäure  genannten  Säure  giebt  Hesse 
die  Gleichung  :  CjÄjOs  -f  4H0  -f  SjOe  =  CjAsSjOis. 

Jala«4>OTl«ht  C.  Ch«n.  n.  s.  w'  f.  1M9.  20 
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oMnuiwe.  Auch  dio  Zersetznngsprodncte  der  Chinasäure  darch 
Brom  Bind  von  O.  Hesse  (1)  ontersncht  worden.  Ver- 
setzt man  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  Chinasäore 
nach  und  nach  unter  Umschüttehi  mit  kleinen  Mengen 
von  Brom;  bis  dasselbe  auch  nach  12  Stunden  ohne  Gas- 
entwickelung ungelöst  bleibt,  und  verdünnt  dann  die  vom 
Brom  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  eine  in  blafsgelben  Nadeln  krystalUsirende,  in  Wasser 
unlösliche  Substanz  aus,  deren  Menge  von  30  Grm.  Säure 
nur  0,2  Grm.  beträgt.  Versetzt  man  die  klare  Lösung 
hierauf  mit  kohlens.  Bleioxyd ,  bis  dasselbe  anfügt  orga- 
nische Substanz  aufzunehmen,  filtrirt  dann,  neutralisirt  mit 
Ammoniak  und  fällt  mit  Bleizucker,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag,  der  eine  neue,  von  Hesse  Garhohydrochinonr 
säure  genannte  Säure  enthält  und  welche  durch  Behand- 
lung des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ver- 
dampfen der  heifs  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhalten  werden 
kann.  Durch  Vermischen  der  von  der  ersten  Bleiverbin- 
düng  getrennten  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  erhält  man 
eine  neue  Fällung ,  welche  bei  gleicher  Behandlung  die 
neue  Säure  gemengt  mit  Chinasäure  liefert;  beide  werden 
durch  Aether  getrennt,  worin  die  Carbohydrochinonsäure 
unlöslich  ist.  Diese  bildet  nach  dem  ümkrystallbiren  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
farblose,  garbenförmig  gruppirte  Nadeln,  ihombische  Blätt- 
chen, oder  auch  kömige  und  schuppige  gelbe  bis  braune 
Krystalle.  Die  letzteren  sind  verzerrte  Zwillingsgestalten; 
die  Form  der  Nadeln  ist  rhombisch  und  zeigt  als  sechs- 
seitige Säule  die  Combination  ooP  .  <x>Pcx>  (2),  deren 
Schlufs  wegen  der  Zerbrechlichkeit  der  langen  Krystalle 
nicht   beobachtbar  war.     Die   Säure  löst    sich    leicht  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  52;  im  Aubz.  J.  pr.  Cfhem.  LXXIX, 
815;  Chem.  Centr.  1860,  7;  I^p.  chim.  pure  II,  82.  —  (2)  Vgl.  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXIY,  298. 
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Alkohol;  Aetber  und  heiikem  Wasser;  Wasser  yon  17^  <*»»^«" 
löst  nur  2  bis  2^5  pC*  dayon.  Sie  schmeckt  saner^  zugleich 
bitter;  reagirt  sauer  und  bildet  meist  in  Wasser  leicht  lös- 
liche; in  Alkohol  schwer  lösliche;  sich  an  der  Luft  braun 
fiirbende  Salze.  Die  Säure  wird  durch  essigs.  Blei  gefällt; 
ans  Silber-  und  Quecksilbersalzen  wird  Metall;  aus  Eupfer- 
ozydhjdrat  Eupferoxjdul  reducirt  Eisenchlorid  erzeugt; 
selbst  in  sehr  geringer  Menge  der  Säure  zugesetzt;  eine 
intensiv  chromgrüne  Färbung;  ohne  Fällung.  Hesse 
nimmt;  von  dieser  empfindlichen  Reaction  ausgehend;  aU; 
die  nämliche  Säure  entstehe  aus  Chinasäure  beim  Erhitzen 
auf  200^;  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlors.  Eali 
auf  eine  verdünnte  Lösung  derselben;  oder  auch  bei  ihrer 
Behandlung  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  Färbung  wird  durch  Salzsäure  und  Schwefelsäure  und 
folglich  auch  durch  überschüssiges  Eisenchlorid  aufgehoben; 
sie  bleibt  aber  beim  Erhitzen  oder  an  der  Luft  unverän- 
dert. Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  die  Carbo- 
hydrochinonsäure  zersetzt,  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
und  eines  gelben  Körpers.  Die  lufttrockene  Säure  hat  die 
Formel  C14H6O8  -{-  2 HO;  der  Wassergehalt  entweicht 
nicht  im  Ezsiccator;  wohl  aber  leicht  bei  100^.  Schon 
unter  dem  Schmelzpunkt  von  20P  liefert  die  Säure  ein 
Sublimat  von  metallglänzenden  Blättchen;  in  etwas  höherer 
Temperatur  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  Hjdrochinon. 
Bei  160  bis  170^  erstarrt  die  geschmolzene  Säure.  Das 
durch  Fällung  der  wässerigen  Säure  mit  Bleizucker  er- 
haltene voluminöse  gelbliche  Bleisalz  ist  Ci4H6Pb08-f-2PbO. 
Die  sehr  unbeständige  Ammoniakverbindung;  CuHeOg 
-|-  2I)H8  erhält  man  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak 
über  die  gepulverte  trockene  Säure. 

A.  Clemm  (1)  hat  eine  Verbindung  von  Hjdrochinon    cbinon. 
mit  schwefliger  Säure  dargestellt;  welche  seiner  Analyse 


(1)  In  der  S.  801  angef.  Abhandlung. 

20» 
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zufolge  nach  der  Formel  3  GiJBUOi,  SsO«  zosammengeBetzt 
ist.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  Chinon,  nachdem 
dieses  ganz  in  farbloses  Hydrochinon  übergegangen  ist^ 
noch  weiter  schweflige  Säure,  so  wird  die  farblose  Flüs- 
sigkeit wieder  gelb  und  es  scheidet  sich  dann  bei  hinrei- 
chender Concentration  ein  gelber  Körper  in  rhomboMrischen 
Eiystallen  von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Die  Verbin- 
dung ist  sehr  leicht  zersetzbar;  sie  verliert  beim  Erwärmen 
schweflige  SäurC;  unter  Bücklassung  von  farblosem  Hydro- 
chinon. Im  trockenen  Zustande  wirken  Hydrochinon  und 
schweflige  Säure  nicht  auf  einander  ein ,  es  ist  hierzu  die 
Gegenwart  eines  Lösungsmittels ,  Wasser ,  Alkohol  oder 
auch  Aether  erforderlich. 
^riSIIÜ^"  ^'  ^'  Gilm   (1)   hat  einige  von   der  Phloretin-  und 

Baiicyis&uM.  gaUcylsäurc  sich  ableitende  Acetylverbindungen  dargestellt. 
Beide  Säuren  verflüssigen  sich  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
acetyl  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Nach  dem  Ab- 
dampfen des  überschüssigen  Chloracetyls  und  Erkalten 
wird  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Product  am  besten 
aus  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt.  Die  AcetyU 
phloreänsäure  f  Ci8(C4H502)H906 ,  bildet  farblose  dünne 
verfilzte  glasglänzende  Prismen  von  saurer  Beaction^ 
kohlens.  Salze  zersetzend;  unter  der  Siedehitze  des  Wassers 
schmelzend;  zum  Theil  sublimirbar;  löslich  in  Aether.  Sie 
förbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Löst  man  sie  in  warmer 
Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  und  vermischt  so- 
gleich mit  Wasser;  so  erhält  man  die  aus  Alkohol  in  gold- 
glänzenden Blättern  krystallisirende  Nitroacetylphloretin- 
säure,  Ci8(C4H302),  (N04)2;  HjOe.  —  Die  mit  der  Lisolin- 
säure  isomere  AcetyUalicyUäure  ^  Ci4(C4H80j)H506,  bildet 
büschelförmig  gruppirte  feine  Prismen;  nur  in  siedendem 
Wasser  völlig  löslich;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
gegen  Eisenchlorid  sich  wie  Salicylsäure  verhaltend.    Sie 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXÜ,  180. 
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BchmQzt  leicht  und  riecht ,  nur  wenig  über  den  Schmelz-  «■"•y^^ 
punkt  erhitzt,  nach  EBsigsäure.    Aub  ihrer  Auflösung  in 
warmer  Salpetersäure  von  1,2  spec  Gew.  krystaUisirt  eben- 
fSftlls  eine  Nitrosäure. 

Eolbe  und  Lautemann  (1)  haben,  von  der  Vor- 
stellung ausgehend,  dafs  die  Salicylsäure  Phenyloxyd- 
kohlensäure  und  eine  einbasische  Säure  sei,  deren  künst- 
liche Darstellung  mit  Erfolg  versucht.  Leitet  man,  nach 
ihrer  vorläufigen  Mittheilung,  Kohlensäure  zu  Phenyloxyd- 
hjdrat,  während  Natrium  sich  darin  auflöst,  so  vereinigen 
sie  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstofi'  zu  salicyls. 
Natron.  Man  erhält  aus  dem  Product,  nachdem  man  seine 
wässerige,  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lösung  zur  Verja- 
gung des  Phenyloxydhydrats  gekocht  und  eingedampft  hat, 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge 
Salicylsäure.  Leitet  man  Kohlensäure  in  schon  gebildetes 
Phenylozydnatron,  so  entsteht  keine  Salicylsäure. 

G.  Werther  (2)  hat  das  Verhalten  der  sogenannten  ^^^*" 
Anilotinsäure  (aus  Salicin),  der  Indigsäure  (aus  Indig) 
und  der  Nitrosflicylsäure  (aus  Salicylsäure)  einer  genaue- 
ren Untersuchung  unterworfen,  um  die  Frage  ihrer  Iden- 
tität festzusteUen,  worüber  bezüglich  der  Lidig-  und  Nitro- 
salicylsäure  kein  Zweifel  mehr  herrBchte.  Die  Anilotin- 
säure wurde  von  Piria  (3)  als  eine  eigenthümliche  Säure, 
von  Major  (4)  und  von  Strecker  (5)  aber  als  identisch 
mit  der  NitrosalicylBäure  erklärt.  Auch  W  e  r  t  h  e  r  kommt 
zu  dem  Besultat,  dafs  die  genannten  drei  Säuren  identisch 
sind.  Von  den  Angaben  Werther 's  über  die  Darstellung 
dieser  Säuren  heben  wir  Folgendes  hervor.  Die  sich  aus 
der  Auflösung  des  Lidigs  in  Salpetersäure  mit  rothgelber 
oder  braungelber  Farbe  ausscheidende  Indigsäure    erhält 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXni,  125;  Chem.  Oentr.  1860,  80;  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LIX,  101.  ^  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  449;  im  Auaz. 
J.  pharm.  [8]  XXXVI,  883.  —  (3)  Jahresher.  f.  1856,  488.  —  (4)  Jah- 
lesher.  f.  1854,  628.  —  (5)  Jahresher.  t  1858,  268. 
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^^'  man  am  besten  rein,  wenn  man  dieselbe  nach  dem  Ab- 
pressen in  heifsem  Wasser  l5st,  die  nach  dem  Erkalten 
des  Filtrats  abgeschiedenen  Krystalle  in  Ammoniak  löst 
und  die  verdampfte  Lösung  mit  Wasser  behandelt.  Das 
durch  Auskrjstallisiren  aus  leteterer  Lösung  gewonnene 
und  in  Wasser  gelöste  Ammoniaksalz  wird  siedend  mit 
überschüssigem  Barytwasser  gefilllt;  die  Flüssigkeit  ge- 
trennt und  der  Niederschlag  in  kochender  Salmiaklösung 
gelöst.  Aus  dem  Filtrat  schiefst  das  Ammoniaksalz  in 
blafsgelben  Prismen  an.  Oder  man  vermischt  die  siedende 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Ghlorbarjum  und  wenig 
Ammoniak;  filtrirt  und  versetzt  mit  einer  Säure.  Sind  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  nicht  rein  blafsgelb;  so  wird 
ihre  Lösung  nochmals  mit  Chlorbaryum  und  kochend  mit 
Ammoniak  vermischt^  der  gebildete  krystallinische  Nieder- 
schlag mit  Salmiaklösung  gekocht  und  die  Indigsäure 
durch  eine  Säure  aus  der  Lösung  ausgefiillt  Die  Nitro- 
salicylsäure  stellt  Wert  her  dar  durch  Behandlung  von 
reiner  Salicylsäure  mit  Salpetersäure  von  1^42  bis  1)5 
spec.  Gew.  im  Wasserbadc;  die  Anilotinsdlhre  aus  Salicin 
und  8  Th.  Salpetersäure  von  20^  B.^  die  mit  Stickoxyd  ge- 
sättigt ist.  Die  nach  5  Tagen  ausgeschiedenen  Ejrystalle 
werden,  in  Aether  gelöst  und  aus  Weingeist  und  Wasser 
umkrystallisirt;  völlig  farblos.  Einen  selbst  Viooo  betragen- 
den Pikrinsäuregehalt  dieser  Säuren  entdeckt  man  leicht 
daran ;  dafs  sich  die  mit  Eisenvitriol  und  überschüssiger 
Natronlauge  vermischte  Lösung  über  dem  schwämlichen 
Niederschlag  blutroth  färbt.  Aus  Benzol  krystallisiren  alle 
drei  Säuren  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  wasserfrei 
in  nicht  genau  bestimmbaren  schiefen  vierseitigen  Prismen, 
mit  Abstumpfung  der  stumpfen  Seitenkanten ,  geendet 
durch  eine  zweiflächige  Zuspitzung,  deren  dne  Fläche 
sehr  ausgedehnt  ist.  Die  Krystalle  zeigen  denselben  Fett- 
glanz und  dieselbe  Spaltbarkeit  nach  der  einen  Bichtung 
und  denselben,  an  der  Lidigsäure  37^24^  betragenden 
Winkel   der  scharfen  Kanten  der  Prismenflächen.    Auch 
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ans  heifiier  Schwefelstture  krystaUiBireii  die  Säuren  wasser-  ^^y 
frei  und  in  derselben  Form.  Sie  lösen  sich  alle  in  5  bis 
6  Tb.  Benzol  bei  19  bis  20^  Bei  langsamem  Verdunsten 
einer  Lösung  der  wasserbaltigen  Säure  in  Beneol  oder  der 
wasserfreien  Säure  in  Aether  an  der  Luft  erhält  man  stets 
die  unbestimmbaren  Nadeln  der  wasserhaltigen  Säure, 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  der  wasserfreien  Säure  in 
Benzol  an  der  Luft  oder  in  Aether  unter  der  Luftpumpe 
schiefsen  dagegen  die  oben  beschriebenen  Krystalle  der 
wasserfreien  Säure  an.  Den  zu  10;0  bis  13,3  pC.  gefun- 
denen Wassergehalt  der  Säuren  berechnet  Werther  wie 
auch  Strecker  auf  3  Atome  (12,86  pO.) 7  wonach  also 
die  Formel  der  wasserhaltigen  Säuren  Ci4H6NOio-4~3HO 
ist.  Den  Schmelzpunkt  der  Anilotinsäure  und  Nitrosalicyl- 
säure  fand  er  bei  225^  und  226^,  den  Erstarrungspunkt 
bei  22V  und  219^  die  Indigsäure  schmolz  bei  200^  und 
erstarrte  bei  190^,  welche  Differenzen  geringen  Bei- 
mengungen zuzuschreiben  sind.  Die  Ammoniaksalze  der 
Säuren  haben  dieselbe  Zusammensetzung,  Ci4H4(NH4)NOio, 
und,  soweit  sie  bestimmbar  war,  dieselbe  Form.  Bezüglich 
der  gleichen  Löslichkeit  der  Silbersalze  bestätigt  Wer- 
ther die  Angabe  Strecker 's.  Die  Aethylverbindung, 
Oi4H4(C4Hö)NOio ,  erhält  man  leicht  rein  und  farblos  aus 
allen  drei  Säuren  in  schönen  grofsen  Prismen  durch 
Digestion  des  Silbersalzes  bei  50  bis  60^  mit  überschüs- 
sigem Jodäthyl,  Abdestilliren  des  letzteren,  Ausziehen  mit 
Aether  oder  Benzol  in  der  Kälte  und  freiwillige  Verdun- 
stung. Auch  in  den  Barytsalzen  zeigt  sich,  wie  Werther 
jetzt  findet  (1),  die  Identität  der  drei  Säuren;  es  existiren 
aber  Verbindungen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  Für 
das  neutrale  Salz  findet  er,  wie  Strecker,  die  Formel 
CliHiBaNOlo  -|~  4  HO.  Man  erhält  es  am  bequemsten 
durch  unvollständige  Zersetzung   des  Ammoniaksalzes  mit 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  268. 
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BarTtwasser  in  der  Siedhitze  in  blafsgelben  bis  rothgelben 
warzenförmig  verwebten  Nadeln;  es  löst  sich  in  96,6  Th. 
Wasser  von  19^,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser.  Ein 
basisches  Salz,  CiÄBaNOio  +  BaO,  HO  +  4H0  erhüt 
man  in  citrongelben  mikroscopischen  Prismen  durch  Fällen 
der  wässerigen  Säure  mit  Barytwasser,  oder  des  Am- 
moniaksalzes mit  einem  Barytsalz  und  Ammoniak.  Ein 
wasserfreies  basisches  Salz,  CiiHiBaNOio  -f~  BaO,  HO, 
entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  und 
Barytwasser,  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Sakniaklösung 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak,  sowie  auch  durch 
heifse  Fällung  der  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser. 
Bezüglich  der  Basicität  der  fraglichen  identischen  Säuren 
spricht  sich  Wert  her  flir  ihre  einbasische  Natur  aus. 
saucyiig«  Nach  J.  B.  Enz  (1)  enthalten  nicht  blofs  die  Larven 

Bfturfl. 

von  Ghryaomela  popiUi  (2) ,  sondern  auch  die  Käfer  sali- 
cylige  Säure,  sofern  durch  Destillation  der  letzteren  mit 
Wasser  eine  trübe  Flüssigkeit  erhalten  wird,  welche  sich 
mit  einem  Eisenoxydsalz  röthet  und  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd, Alkohol  und  etwas  Alkali  versetzt  einen  grünen 
Niederschlag  liefert,  der  mit  Schwefelsäure  den  Geruch 
der  salicyligen  Säure  entwickelt. 
chiort>en-  Läfst  man,   nach  Beketoff  (3),   ein  Gemenge   von 

Chlornatrium  und  wasserfreiem  saurem  schwefeis.  Kali 
oder  Natron  bei  etwa  200^  auf  Benzoösäure  einwirken,  so 
erzeugt  sich,  neben  Chlorwasserstoff,  Chlorbenzoyl,  welches 
letztere  der  Masse  durch  Behandlung  mit  Aether  entzogen 
werden  kann.  Der  Vorgang  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung :  C14H6O4  -f  S^Oe  +  2NaCl  =  CuBr^O^,  Cl 
-j-  2NaS04  -|-  HCl.  Das  mit  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure  verbundene  schwefeis.  ELali  oder  Natron   dient  nur 


(1)  Vierte^ahnscbr.  pr.  Phann.  ES,  41.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1850,  383.  —  (8)  Bullet  de  la  sog.  ohim.  de  Paria,  s^ance  du  11 
Janyier  1869;  Ann.  Ch.  Phann.  CIX,  266;  Chem.  Gentr.  1869,  416. 
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dazu ;  die  Emwirkung  der  Schwefelsäxire  auf  die  Benzol 
säure  und  die  Bildung  von  Benzoeschwefelsäure  zu  ver- 
hindern. Essigsäure  entzieht  sich  bei  gleicher  Behandlung 
wegen  ihrer  gröfseren  Flüchtigkeit  der  Elinwirkung. 

Ekman  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht^  ^^^^^^^rto?" 
sich  beim  Eintragen  von  fein  gepulvertem  Chlorcalcium 
in  trockenes  Bittermandelöl  unter  Wärmeentwickelung 
eine  feste  Verbindung  bildet,  welche  aus  der  Auflösung 
in  Bittermandelöl  in  leicht  zersetzbaren  Krystallen  sich 
abscheidet.  Nach  zwei  Ealkbestimmungen  enthält  die  Ver* 
bindung  auf  1  Aeq.  Benzoylwasserstoff  2Jb  bis  3^3  Aeq. 
Chlorcalcium. 

Th.  Müller  und  H.  Limpricht  (2)  haben  den 
gelben  harzartigen  Körper  untersucht;  der  sich  bei  länge- 
rem Stehen  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  (3)  mit 
Ammoniak  bildet  und  mit  welchem  sich  schon  früher 
Laurent  (4)  und  dann  Dieser  und  Gerhardt  (5)  be- 
schäftigten. Müller  und  Limpricht  verwendeten  zu 
ihren  Versuchen  den  Theil  des  Bittermandelöls;  der  bei 
der  Destillation  bis  184^  in  der  Retorte  zurückbleibt  Das 
daraus  bei  längerer  Berührung  mit  Ammoniak  gebildete 
gelbe  Harz  zerfallt;  mit  Aether  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur digerirt;  in  einen  unlöslichen  Theil,  welcher  Hydro- 
benzamid  und  einige  andere  Körper  enthält,   und  in  einen 


(1)  In  der  S.  817  angef.  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
136;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  228;  Ghem.  Centr.  1859,  840; 
B^p.  chim.  pure  I,  598.  —  (8)  Müller  und  Limpricht  geben  an, 
dafii  es  zur  Abscheidung  der  Blausäure  aus  käuflichem  Bittermandelöl 
nicht  hinreiche,  die  mit  saurem  schwefligs.  Natron  gpebildete  Verbindung 
abzupressen  und  dann  mit  kohlens.  Natron  zu  destilliren;  das  so  er- 
haltene Oel  sei  noch  der  Destillation  zu  unterwerfen  (wo  der  bis  184^ 
fibergehende  Antheil,  als  blausäurefrel ,  zur  Darstellung  von  Hydro- 
benzamid  dienen  könne),  oder  die  Verbindung  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  sei  vor  der  Zerlegung  mit  Soda  noch  einmal  umzukrystalli- 
airen.  —  (4)  Berzelius*  Jahresber.  XVI,  245.  —  (5)  Jahresber.  f.  1850, 
487. 
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^SJolr*"  lÖBKchen  Theil,  atus  welchem  sich  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist ein  kiystallinischer  Körper  in  reichlicher  Menge  ab- 
setst  Dieser  letztere  ist  von  Müller  und  Limpricht 
näher  untersucht  Auch  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  aus  Weingeist  zeigte  die  Verbindung  keine  constante 
Zusammensetzung.  Sie  bildet  weifse;  mikroscopische  Kry- 
stalle^  unlöslich  in  Wasser  ^  leicht  löslich  in  Aether  und 
kochendem  Weingeist  ^  schmelzbar  bei  70^.  Die  wein- 
geistige Lösung  wird  durch  Säuren  unter  Entwickelung 
von  Blausäure  zersetzt;  Silberlösung  bringt  erst  nach  Zu- 
satz von  Salpetersäure  einen  Niederschlag  von  Cjansilber 
hervor,  welches  Vs  des  Stickstoffs  der  Verbindung  enthält; 
trockene  Salzsäure  wird  davon  absorbirt,  ohne  dafs  Blau- 
säure frei  wird.  Müller  und  Limpricht  stellen  vor- 
läufig die  Formel  GegHgsNs  auf,  welche  indessen  mit  den 
analytischen  Resultaten  nicht  in  Einklang  steht  (1).  Bei 
der  Zersetzung  der  Erystalle  durch  Salzsäure  in  wein- 
geistiger Lösung  scheiden  sich  unter  Blausäureentwicke- 
lung weifse  nadeiförmige  Erystalle  aus,  deren  Zusammen- 
setzung nach  dem  Waschen  mit  absolutem  Weingeist  der 
Formel  CssHieNs,  2  HCl  entsprach.  Das  Filtrat  läfst  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  neben  Amarin  einen  ölartigen 
Körper  fallen,  der  nicht  weiter  untersucht  ist.  Aus  der 
salzs.  Verbindung  CsgHieNg,  2 HCl,  wird  durch  Kali  die 
Base  CssHieNs,  theils  kristallinisch,  theils  als  gelbliches 
allmälig  erstarrendes  Oel  geföUt;  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Weingeist  bildet  sie  glänzende,  bei 
122^  schmelzende  Blätter.  Das  schwefeis.  Salz,  C28H16N8, 
SsHsOs;  krystallisirt  in  Nadeln;  das  Platindoppelsalz, 
CssHieN,,  2  HCl,  2PtCl2,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 


(1)  In  dem  R^p.  ohim.  pure  I,  599  ist  die  Yemrathiuig  ausge- 
sprochen, der  obige  Körper  sei  das  von  Laurent  nnd  Gerhardt 
beschriebene  Cyauazobenzoylhydriir  a,  C^fHigNtOty  gemengt  mit  Amarin. 
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Th,  Müller  (1)  hat  das  Verhalten  des  Hydrobenz- H'^*»- 
amids  zu  Chlor  und  das  der  hierbei  entstehenden  Verbin- 
dung zu  Wasser;  Aether  und  Wärme  untersucht  —  Von 
trockenem  Chlorgas  nimmt  Hydrobenzamid  unter  Schmel- 
zung zu  einer  zähen  gelben  FltLssigkeit  eine  der  Formel 
C4SH18N2CU  entsprechende  Menge  (19;ö  pC.)  au£  Durch 
Wasser  wird  diese  Verbindung  ^  das  Chlorhydrobenzarmd^ 
nach  der  Gleichung  :  C^jEigNÄCl»  +  4H0  =  2Ci4HeO, 
+  Ci4HßN  +  NH4CI  +  HCl,  in  Sahniak,  Salzsäure  und 
ein  zwischen  180  und  190^  siedendes  Oel  zerlegt,  welches 
alle  Eigenschaften  eines  Q«menges  von  Bittermandelöl 
imd  Benzonitril  besitzt  —  Erhitzt  man  das  Chlorhydro- 
benzamid,  C^HigNsCls,  im  Oelbade  auf  180  bis  200^, 
so  entwickelt  sich  reichlich  Salzsäure,  es  destillirt  ein 
£Eirbloses  Oel  und  es  bleibt  ein  beim  Erkalten  erstar- 
render Bückstand.  Das  Oel  ist  einfach-gechlortes  Hydro- 
benzamid, C^sHitCINs;  es  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht 
erstickend  nach  Chlor  und  Benzonitril,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  wird  von  Wasser  langsam  anter 
Bildung  von  Salzsäure  zersetzt;  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt  erleidet  es  kaum  eine  Veränderung.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  24  Stunden  in  Berührung  bildet 
sich  die  durch  Wasser  ausfällbare,  ölartige  und  heftig  rei- 
zend riechende  Nitroverbindung  C48Hi6Cl(NOi)Na,  welche 
letztere  in  alkoholischer  Lösung  durch  Schwefelammonium 
zu  Benzonitril,  C14H5N  und  zu  Sulfobenzamid,  CiiHTNSf, 
nach  der  Gleichung  :  C48Hi6Cl(N04)N,  +  6HS  =  2C14H6N 
+  C14H7NS,  +  4H0  4.  HCl  +  4S  zersetzt  wird.  Das 
Sulfobenzamid  zerfallt  in  wässeriger  Lösung  mit  Salpeters. 
Silberoxyd,  nach  der  Oleichung  :  C14H7NSJ  +  2AgO 
=  Ci4H6N  +  2H0  +  2AgS,  in  Benzonitril,  Wasser  und 
SchwefelsUber ;   beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  Benzoe- 


(1)  AüD.  Gb.  Phann.  CXI,  144;  im   Axuz.   J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
280;  Chem.  Centr.  1859,  842. 
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"^JSuu"'  ßätire,  Schwefelkalium  und  Ammoniak.  Aus  einer  Mischung 
von  gechlortem  Hydrobenzamid,  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure wird  nach  24  Stunden  durch  Wasser  krystallisir- 
bares  Nitrobenzonitril,  Ci4H4(N04)N,  abgeschieden.  —  Aus 
dem  beim  Erhitzen  des  Chlorhjdrobenzamids,  C14H18N2CIS, 
auf  220^  bleibenden  Bückstand  erhielt  Müller  durch  suc- 
cessive  Behandlung  mit  Wasser  ^  Aether  und  Weingeist 
die  nachstehenden  Körper.  Die  wässerige  Lösung  liefs  beim 
Erkalten  ein  weifses;  aus  Weingeist  in  harten  kömigen 
Erystallen  anschiefseDdes  Pulver  fallen,  dessen  Analyse  der 
Formel  CöeHasClNs,  HCl  entspricht;  aus  Wasser  krystalli- 
sirt  enthält  die  Verbindung  2  At.  Wasser.  Ammoniak 
fällt  aus  der  Lösung  dieses  salzs.  Salzes  die  chlorfreie  Base, 
C56Ha4N2;  in  weifsen,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbaren 
Flocken ;  der  Platingehalt  des  leicht  löslichen  Doppelsalzes 
entspricht  der  Formel  CseHjsClNa,  HCl,  PtCl«.  —  Aus  der 
ätherischen  Lösung  schieden  sich  in  Wasser  unlösliche,  bei 
300^  sublimirbare  Krystallnadeln  ab,  aus  deren  Analyse 
von  Müller  die  Formel  CseHjiNs  berechnet  wird.  —  Aus 
der  weingeistigen  Lösung  wurden  endlich  in  Wasser  und 
in  Aether  unlösliche  Elrystalle  erhalten,  für  welche,  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  die  Formel  C46H28N8,HC1+  4  HO 
berechnet  wird.  Das  hellgelbe  Platindoppelsalz,  C46HS8N8, 
HCl,  PtCla,  enthält  17,9  (gefunden  17,4)  pC.  Platin.  Löst 
man  die  aus  obigem  salzs.  Salze  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Base  wieder  in  verdünnter  Salzsäure,  so  krystal- 
lisirt  beim  Verdunsten  ein  Salz,  fiir  das  nach  dem  Wasser- 
und  Chlorgehalt  die  Formel  2  (C46H23N8),  HCl  +  4  HO 
berechnet  wird.  —  Durch  wasserfreien  Aether  wird  das 
Chlorhydrobenzamid,  C42H18N2CI2,  nach  weiteren  jedoch 
unvollständigen  Versuchen  Müller's,  ohne  Wärme-  und 
Gasentwickelung,  zerlegt  in  Salmiak,  der  sich  als  weifses 
Pulver  abscheidet,  und  in  ein  Gemenge  von  Benzonitril 
mit  einem  anderen  ölartigen,  bei  183^  siedenden  Körper  von 
der  Zusammensetzung  des  gechlorten  Hydrobenzamids, 
C42H17CIN2;  aber  von  diesem  durch  seine  leichte  Zersetz- 
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barkeit  durch  Wasser  in  Benzonitril  und  Bittermandelöl  "''*!Üf"" 
sich  unterscheidend. 

Ekman  (1)  hat  das  Verhalten  des  Hydrobenzamids  (2) 
SEU  Chlorwasserstoff  untersucht  Er  findet;  dafs  beim  Sättigen 
von  Hydrobenzamid  mit  dem  Gas  eine  stickstofffreie  Ver- 
bindung sich  langsam  verflüchtigt,  während  eine  nicht  flüch- 
tigC;  stickstoffhaltige  weifse  Verbindung  zurückbleibt^  welche 
von  Aether  nicht  verändert ,  von  absolutem  Alkohol  aber 
unter  Abscheidung  von  Salmiak  gelöst  wird.  Erhitzt  man 
das  mit  salzs.  Gas  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160  bis 
230^;  so  destillirt  unter  Aufschäumen  ein  ölartiges  Liquidum 
über,  welches  Benzonitril  neben  einem  chlorhaltigen  Körper 
von  unbestimmter  Zusammensetzung  (Chlortoluenjl?)  ent- 
hält Der  Bückstand  zerfiLllt  durch  absoluten  Alkohol  in 
einen  unlöslichen  Theil  und  in  einen  löslichen.  Der  un- 
lösliche Theil  ist  stickstoffhaltig ,  besitzt  aber  keine  basi- 
schen Eigenschaften  und  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Lophins  GiBHieNa  (3).    Eine  aus  dieser  letzteren  Sub- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXII,  151;  im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
868;  Chem.  Centr.  1860,  113.  —  (2)  Zar  Gewinnung  von  Hydrobenz- 
amid  in  schönen  Krystallen  empfiehlt  Ekman,  das  Bittennandelöl  mit 
dem  gleichen  Vol.  Aether  nnd  conoentrirtem  wässerigen  Ammoniak  ge- 
mischt der  Ruhe  zu  überlassen.  —  (3)  Ekman  hat  die  Löslichkeit 
dieses  indifferenten  Körpers  C4sHieN2  ,  sowie  die  des  Lophins  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether  bestimmt  Die  eine  Probe  Lophin  (I)  war 
Yon  Ekman,  die  andere  (IE)  ron  Göfsmann  dargestellt. 

Indiff.  KSrper        Lophin  I  I^ophln  II 

CttHiaNa 

100  Th.  Alkohol  lösen  bei  leP  0,07  bei  21o     0,91     bei  21o     0,84 

beim  Biedep.    0,38-037       bei  19°     0,81 

b.Siedep.S,7$     b.8iedep.8,70 
100  Th.  Aether  lösen  bei  19»     0,96     bei  20»     0,32-0,33 

beim  Biedep.  0,69-0,74  bei  21o  0,32. 
Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wurden  die  warm  gesättigten  Flüssigkeiten  24  Stunden  in 
mit  Chlorcalciumröhren  verschlossenen  Gefäfsen  häufig  geschüttelt,  dann 
rasch  filtrirt,  gewogen  und  yerdunstet  Zur  Bestimmung  der  Löslich- 
keit in  kochendem  Alkohol  und  Aether  wurden  die  Lösungen  in  ge- 
wogene Glaskügelchen  aufgesaugt,  diese  nach  dem  Zuschmelzen  wieder 
gewogen,  die  Spitzen  abgebrochen  und  nun  das  Gewicht  des  Ver- 
dampfnngsrückstandes  (mit  der  entleerten  Kugel)  ermittelt. 
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"'SSdT"  Stanz  dargestellte  Nitroyerbindung  gab  bei  der  Analyse 
der  Formel  C46H16N4O8  entsprechende  Zahlen;  Ekman 
betrachtet  sie  indessen  nach  der  Formel  C49Hi4(N04)8Ns 
zusammengesetzt  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  obigen 
Rückstandes  enthält  neben  einem  harzartigen  und  einem 
ölartigen  Körper  von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung 
die  salzs.  Salze  dreier  Basen^  von  welchen  die  eine  Lophin^ 
CisHieNg;  ist;  die  zweite,  sternförmig  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  und  bei  200^  schmelzende  Base  gab  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen,  aus  welchen  Ekman  als  wahrscheinlich  die 
Formel  G4SH20N2  berechnet;  die  dritte  Base,  deren  salzs. 
Salz,  als  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  der  Mutterlauge 
blieb,  ist  ölartig,  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  und  hat 
nach  der  Analyse  des  salzs.  Salzes  und  des  Platinsalzes 
die  Formel  CssHisNs.  —  Mit  Wasser  zerlegt  sich  das  mit 
salzs.  Gas  gesättigte  Hydrobenzamid  in  Bittermandelöl  und 
in  Salmiak;  mit  absolutem  Alkohol  zerfallt  es  nach  der 
Gleichung  :   C4»Hi8N2,  2  HCl  +  GCiHeOs   =   2NH4CI 

+  3/Q*^xj04    in    Salmiak    und   in    Aethylbenzoläther. 

Dafs  sich  unter  den  Zersetzungsproducten  auch  Bitterman- 
delöl vorfand,  schreibt  Ekman  einem  Wassergehalt  des 
(mit  Natrium  entwässerten)  Alkohols  zu.  —  W.  Lieke(l) 
beobachtete  bei  der  Zersetzung  von  salzs.  Hydrobenzamid 
mittelst  absoluten  Alkohols  neben  Salmiak  und  Aethyl- 
benzoläther ebenfalls  Bittermandelöl,  dessen  Bildung  er  in 
gleicher  Weise  wie  Ekman  zu  erklären  sucht 

R.  Otto  (2)  hat  das  Verhalten  des  Hydrobenzamids 
zu  schwefliger  Säure  untersucht.  In  der  vermischten  Lö- 
sung beider  in  absolutem  Alkohol  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  weifser  Niederschlag  ab,  der  am  Gewicht  mehr 
beträgt,  als  das  angewendete   Hydrobenzamid.     Die  Flüs- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXII,  303;  im  Aiuiz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
874;  Chem.  Centr.  1860,  120.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  GXII,  305;  im 
Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  314;  Chem.  Centr.  I86O1 130. 
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fligkeit  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  Weingeist,  dann  ^^^" 

Aethylbenzoläther; /Q^^v  j  Oi,    Der  weifse  Niederschlag  ist 

schwefligs.  Bittermandelöl- Ammoniak^  Ci4H5(NH4)Ss06;  das 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefel- 
säure 3  At.  Wasser  bindet.  Die  wasserfreie  Verbindung 
ist  imlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol;  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Beim  Erhitzen  sublimirt  der  gröfsere 
Theil;  der  bei  200^  bleibende  Bückstand  besteht  aus  Lo- 
phin  und  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern.  Beim  Ver- 
dunsten concentrirter  Lösungen  von  schwefligs.  Bitterman- 
delöl-Ammoniak oder  der  entsprechenden  Natronverbindung 
und  Chlorbaryum  über  Schwefelsäure  erhält  man  Nadeln 
oder  verwitternde  vierseitige  Tafeln  von  der  Formel 
Ci4H5BaSa06  +  3H0(1).  Aus  einem  Gemisch  concentrirter 
Lösungen  von  Salpeters.  Natron  und  schwefligs.  Bitter- 
mandelöl-Ammoniak scheiden  sich  nach  24  Stunden  grofse. 
durchsichtige  Krystalle  der  Natronverbindung  Ci4H5NaS806 
+  4H0  ab. 

H.  Schwan ert  (2)  hat  das  Verhalten  der  Hippursäure  HippnwKnre. 
zu  Phosphorsuperchlorid  und  zu  wasserfreier  Schwefelsäure 
untersucht.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  erst  in  gelinder 
Wärme  auf  die  Säure  ein;  bei  Anwendung  gleicher  Aequi- 
valente  entwickelt  sich  nur  Phosphoroxychlorür  neben 
Salzsäure  und  es  bleibt  ein  brauner^  in  Alkohol  und  Am- 
moniak löslicher  und  daraus  durch  Wasser  oder  Salzsäure 
harzartig  fällbarer  Rückstand.  Destillirt  man  dagegen  die 
Hippursäure  (nicht  mehr  als  etwa  10  Grm.)  mit  2  Aeq. 
Phosphorsuperchlorid;  so  geht  zuerst  fast  nur  Phosphoroxy- 
chlorür, zwischen  180  und  200®  ein  dickflüssiges  Liquidum 
und  dann  zwischen  220  und  250®  eine  krystallinisch  erstar- 
rende Masse  über.     Das  von  den   Erjstallen    getrennte 


(1)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1858,  800.  —  (2)  Abu.  Ch.  PhÄnn.  CXH,  69 ; 
im  Ans2.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  866;  Chexn.  Centr.  1860,  11;  Röp. 
ohim.  pnre  I,  696. 
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"pp"*""- Destillat  lieferte  bei  wiederholter  Bectification  bis  12(fi 
Phosphoroxychlorür;  dann  bei  196^  siedendes  Chlorbenzojl, 
Ci4H50s(;  Cl;  und  ein  über  200^  siedendes ;  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  krystallinisch  werdendes  Oel  von  der 
Formel  CisHaClNOg;  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen 
auch  die  bei  der  ersten  Destillation  erhaltenen  Krystalle. 
Die  Verbindung  zerfliefst  unter  Aether  in  gelinder  Wärme 
zu  einem  gelblichen  Oel^  ohne  sich  merklich  zu  lösen ;  beim 
Erkalten  krystallisirt  sie  wieder  in  flachen  vierseitigen 
monoklinoedrischen  Säulen  ^  die  an  ihren  Enden  durch 
zwei  Flächen  begrenzt  sind.  Sie  schmilzt  zwischen  40  und 
50^;  destillirt  icrhne  Veränderung  bei  200^  ^  ist  unlöslich  in 
Wasser;  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  nur 
schwierig  krystallisirbar.  Die  Lösung  wird  weder  durch 
Platinchlorid  noch  durch  Quecksilberchlorid  oder  Salpeters. 
Silber  gefallt.  Von  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilö- 
sung wird  die  Verbindung  nicht  zersetzt;  bei  wiederholtem 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  theilweise  in  Am- 
moniak und  Benzoesäure;  auch  wässeriges  Ammoniak  be- 
wirkt bei  130^  nur  theilweise  Zersetzung.  Salzs.  Gas  wird 
von  der  Verbindung  in  einem  nahezu  der  Formel 
CisHeClNOj};  HCl  entsprechenden  Verhältnifs  absorbirt;  das 
Product  verliert  aber  die  Säure  schon  beim  Verdunsten 
der  weingeistigen  Lösung  über  Schwefelsäure.  Eine  zweite 
krystallinische  Verbindung  von  der  Formel  CigHhClgNOj 
erhält  man,  jedoch  nur  in  geringer  Menge,  bei  der  Destil- 
lation von  Hippursäure  mit  Phosphorsuperchlorid  durch 
wiederholte  Eectification  des  zuletzt  übergehenden  Oels. 
Sie  krystallisirt  ebenfalls,  ist  aber  leicht  löslich  in  Aether. 
—  Mit  den  Dämpfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  ver- 
wandelt sich  die  Hippursäure  in  eine  braune  Flüssigkeit, 
deren  wässerige  Lösung  nach  dem  Neutralisiren  mit  koh- 
lens.  Bleioxyd,  Zersetzen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Verdunsten  eine  bräunlichgelbe,  amorphe ,  zer- 
fliefsliche  Masse  von  Sulfohippursäure  liefert.  Das  neutrale 
Barytsalz  dieser  Säure  hat  die  Formel   CigH7BaiNSaQis 
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+  2  HO.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Bleioxydhydrat '^'pp""*»'*- 
wurde  ein  Bleisalz  erhalten^  dcBsen  Oxydgehalt  annähernd 
der  Formel  CiaHßPbjNSjOio  +  2PbO  entsprach.  Die 
Bildung  der  Sulfohippursäure  geht  vor  sich  gemäfs  der 
Gleichung  :  CigHsNOe  +  SjO«  =  CisHeNS^Oia.  Mit 
salpetriger  Säure  behandelt  liefert  die  Sulfohippursäure 
nicht  SulfobenzogljcolsäurC;  sondern  Sulfobenzoesäure^ 
CiiHeSgOio;  neben  einer  öligen ;  wahrscheinlich  ßlycol- 
säure  enthaltenden  Substanz.  — -  Nitrohippursäure  liefert 
nach  Schwanert  durch  anhaltendes  Behandeln  ihrer 
Lösung  in  gesättigtem  Schwefelammonium  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Ansäuern  der  verdampften  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  oder  besser  mit  Salpetersäm*e  die 
ÄmidohtppuTsätire,  CisELioN^Oe,  welche  in  leichten  weifsen 
Blättchen  krystaUisirt;  sich  in  360  bis  370  Th.  Wasser  von 
20<>,  in  1200  Th.  absolutem  Alkohol  von  15^  aber  nicht  in 
Aether  löst  In  kochendem  Wasser  und  Weingeist  ist  sie 
leicht  löslich;  ebenso  in  Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösungen 
färben  sich  rasch  braun.  Mit  concentrirter  Salzsäure  bilden 
sich  braune^  leicht  zersetzbare  KrystallblättcheU;  deren 
Chlorgehalt -der  Formel  GisHioNjOe;  HCl  entsprach. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  die  chemischen  Verhält- so**»'«»»»»«- 
nisse  einer  neuen  flüchtigen ^  von  Gg.  Merck  darge- 
stellten Säure  der  Vogelbeeren  ermittelt  Sie  ist  der 
Träger  des  eigenthümlichen ,  durchdringenden  Geruchs; 
welcher  sich  beim  Abdampfen  des  theilweise  mit  Kalk 
gesättigten  Saftes  entwickelt.  Destillirt  man  die  Flüssig- 
keit ^  aus  welcher  sich  beim  unvollständigen  Sättigen  des 
Saftes  der  unreifen  Vogelbeeren  mit  Kalkmilch  der  neu- 
trale äpfels.  Kalk  abgesetzt  hat;  in  einer  kupfernen  BlasC; 
zuletzt    unter   Zusatz    von   etwas  Schwefelsäure ;    so   er- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  129;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  43;  im 
Ansz.  London  R.  Boc.  Proc.  IX,  681 ;  Pha  Mag.  [4]  XVIII,  379 ;  Compt 
rend.  XLVIII,  297;  Instit.  1859,  51;  IWp.  ohim.  pure  I,  307;  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  409 ;  Chem.  Centr.  1859,  310. 
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floAiudture. jjgi^  man  ein  saures  Destillat,  aus  welchem,  nach  dem 
Sättigen  mit  kohlens.  Natron  und  Verdampfen,  durch  ver* 
dünnte  Schwefelsäure  ein  braunes  Oel  abgeschieden  wird. 
Durch  Auflösen  in  Aether  und  Rectification  des  Oels 
nach  dem  freiwilligen  Verdampfen  des  Aethers  erhält  man 
es  rein.  Frisch  destillirt  bildet  es  eine  wasserklare  Flüs- 
sigkeit, deren  Dämpfe  im  concentrirten  Zustande  wider- 
wärtig, fast  betäubend  riechen.  Sein  spec.  Gew.  ist 
=  1,068  bei  15®;  es  siedet  constant  bei  221®,  stets  ver- 
wandelt sich  aber  bei  der  Destillation  ein  Theil  des  Oels, 
selbst  im  WasserstofiBtrom,  in  eine  harzartige,  gelbe  Sub- 
stanz. Das  Oel  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure;  es  löst  sich  mit  saurer  Beaction  nicht  unbeträcht- 
lich in  Wasser  und  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol  und 
Aether.  Seine  Lösungen  in  Ammoniak,  Alkalien,  Kalk- 
und  Barytwasser  trocknen  zu  amorphen  Kückständen  ein; 
aus  kohlens.  Alkalien  treibt  es,  indem  es  sich  darin  löst, 
die  Kohlensäure  nicht  ans.  Säuren  zersetzen  diese  Ver- 
bindungen, unter  Ausscheidung  des  ursprünglichen  Kör- 
pers. Salpeters.  Silber  erzeugt  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  einen  weifsen  gallertartigen,  am  Lichte  sich 
schwärzenden  Niederschlag.  Die  Analyse  ergab  fUr  das 
Oel  die  Formel  CuHgO^,  fiir  die  Silberverbindung 
CiaÜTAgOi.  Erwärmt  man  das  Oel  gelinde  mit  festem 
Kalihydrat  oder  kocht  man  es  einige  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure,  so  erleidet  es  eine  merkwürdige  Umwandlung, 
sofern  eine  neue  isomere  und  krystallisirbare  Säure  ent- 
steht. Hof  mann  nennt  die  erstere  ölartige  Säure  Parct- 
sorbmsäure,  die  letztere  krystallisirbare  Sorbinsaure.  Die 
Sorbinsäure  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  leicht  rein  erhalten;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Aus  einer  siedenden  Mischung  von  1  Vol. 
Alkohol  und  2  Vol.  Wasser  krystallisirt  sie  in  zolllangen 
weifsen  Kiystallnadeln.  Sie  ist  geruchlos,  schmilzt  bei 
134®,5,  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  und  zersetzt 
kohlens.   Salze.     Ihre  Analyse  ergab    ebenfalls  die  For- 
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mel  CisH^O«;  das  Silbemak^  Ci2H7Ag04,.  ist  ein  weifser 
krystalKnischer  Niederschlag,  das  Barjtsalz,  CigHTBaOi, 
kiystallisirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  ebenso  das 
Kalksalz,  CitHjCaQ^.  Das  Kali-  und  Natronsalz  krystalli- 
siren  nur  schwierig.  Das  in  langen  Nadeln  krystallisirbare 
Ammoniaksalz  wird  in  concentrirter  Lösung  durch  Chlor- 
calcium  und  die  meisten  schweren  Metallsalze,  aber  nicht 
durch  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und  Chlormagnesiom 
geftUt.  Der  Aethyläther  der  Sorbinsäure,  Ci2H7(C4H6)04, 
riecht  aromatisch,  ähnlich  dem  Benzoesäureäther,  und  siedet 
bei  195^,5;  er  entsteht  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure  und  durch  Einwirkung 
von  Sorbylchlorid  auf  Alkohol.  SorhylchJarid  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  Säure  oder 
▼on  Phosphorchlorür  auf  das  Kalisalz;  es  wird  durch 
Wasser  unter  Bückbildung  der  Säure  zersetzt,  bildet  mit 
Alkohol  den  Aether,  mit  Ammoniak  Sorbamid  und  mit 
Phenjlamin  Sorbanilid.  Das  Sorbamid,  CisHgNOs 
=  C12H7O2,  H2,  N,  bildet  weifse,  leicht  schmelzbare,  in 
Wasser  imd  Alkohol  lösliche  Nadeln;  es  entsteht  durch 
Einwirkung  von  trockenem  kohlens.  Ammoniak  auf  rohes 
Sorbjlchlorid ,  oder  auch  von  wässerigem  Ammoniak  auf 
den  Sorbinsäureäther  bei  120^.  Das  Phenylaorbamid 
(Sorbanilid)  ist  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Beim 
Erhitzen  der  Sorbinsäure  mit  Barythydrat  entsteht,  neben 
kohlens.  Baryt,  ein  flüssiger  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoff. Die  Sorbinsäure  gehört  hiernach  einer  neuen  Beihe 
von  Säuren  an,  welche  zu  den  gewöhnlichen  fetten  und 
aromatischen  Säuren  in  naher  Beziehung  steht. 

A.  Souchay  und  C.  Groll  (1)  haben  die  Salze  der   Amei.en- 
Ameisensäure   mit    den   Alkalien    und   alkalischen  Erden 
imtersucht.    Das  Kalisalz,  C2HKO4,  krystallisirt  schwierig 
in  rhombischen  Säulen  oder  rhombischen  Pinakoiden ;  es  ist 
zerfliefslich,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwerer 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  470. 
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löslich,  schmilzt  bei  150®.  —  Das  Natronsalz,  CtHNaO*,  kry- 
stallisirt  leichter  in  rhombischen  Säulen  mit  zugeschärften 
Seitenflächen  und  rhombischen  Pinakoiden,  die  bei  200® 
schmelzen ;  in  Wasser  ziemlich  leicht  ^  in  Alkohol  etwas 
schwieriger,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Ein  sehr  leicht 
verwitterndes  Salz  mit  2  At.  Wasser,  wie  es  Göbel 
untersuchte,  wurde  ebenfalls  erhalten.  —  Das  Lithionsalz, 
CsKLiOi  +  2  HO,  krystallisirt  in  grofeen  luftbeständigen 
rhombischen  Prismen,  welche  erst  bei  100®  den  Wasser- 
gehalt verlieren.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Ammoniak- 
salz, CxH(NH4)04,  krystallisirt  in  federartig  vereinigten 
rhombischen,  beinahe  rectangulären  Tafeln,  welche  etwas 
zerfliefslich  sind  und  bei  100®  unter  Ammoniakverlust 
schmelzen.— ^ Das  Barjtsalz,  CxHBa04,  bildet  grofse,  stark 
glänzende  rhombische  Säulen,  welche  sich  in  etwa  4  bis 
5  Th.  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  —  Das 
Strontiansalz ,  CsHSrOi  -|-  2 HO,  krystallisirt  in  stark 
glänzenden  sechsseitigen  rhombischen  Säulen  mit  oben 
dachförmig  abgestumpften  Flächen.  Bei  100®  verliert  das 
in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liche Salz  den  ganzen  Wassergehalt.  —  Das  Ealksalz, 
CgHCaO«,  krystallisirt  schwierig  in  rhombischen  Säulen 
mit  zugespitzten  Endflächen.  Es  ist  luftbeständig ,  in  8 
bis  10  Th.  Wasser  löslich,  in  Weingeist  und  Aether  un* 
löslich.  —  Das  Magnesiasalz ,  CjHMgOi  +  2  HO ,  bildet 
mikroscopische  rhombische  Prismen  und  Octaeder,  ver- 
wittert an  der  Luft  und  löst  sich  in  etwa  13  Th.  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  verliert  bei  100®  den 
ganzen  Wassergehalt.  —  Vergl.  auch  Heusser's  An- 
gaben über  die  Erystallform  und  Zusammensetzung  meh- 
rerer ameisens.  Salze  im  Jahresbericht  f.  1851,  434. 

Ameisens.  Lithion  krystallisirt  nach  Hand  1  (1)  rhom- 
bisch,  mit   den   Flächen  ooP  .  csol^oo  .  P  .  Poo  .  2f  od; 

(1)  Wien.  Acad.  Her.  XXXII,  252/ 


Säuren  und  dahin  Gehöriges.  .  325 

68  ist  ooP  :  ooP  =  113^52',  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe 
=  106042',  2too  :  2f  c»  daselbst  =  9P48'.  —  Ameisens. 
Cadmiumoxjd-Baryt  bildet  nach  Handl  (1)  rhombische 
Krystalle,  mit  den  vorherrschenden  Flächen  ooP  .  c»Pc». 
Poo  (ooP  :  ooP  =  84^0',    Poo  :  Poo   an  der   Hauptaxe 

=  118^300. 

J.  A.  Wanklyn  (2)  hat  die  Essigsäure  in  ähnlicher  ""**'*'^* 
"W  eise  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natrium- 
methjl  synthetisch  dargestellt;  wie  die  Propionsäure  aus 
Natriumäthyl  und  Kohlensäure  (3).  Leitet  man  durch 
Natriummethyl,  wie  man  e&,  gemengt  mit  Zinkmethyl, 
beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Zinkmethyl  erhält,  einen  Strom  von  Kohlensäure ^  so 
erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  dann  zu  einer 
festen  Masse.  Zerreibt  man  dann  dieselbe  mit  etwas 
Quecksilber,  um  etwa  vorhandenes  Natrium  in  ein  Amal- 
gam zu  verwandeln,  und  destillirt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  ein  saures  Destillat,  in  welchem  die 
Anwesenheit  der  Essigsäure  von  Wanklyn  auf  das  Be- 
stimmteste nachgewiesen  wurde.  Es  entsteht  demnach 
bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriummethyl 
essigs.  Natron  nach  der  Gleichung  :  C2O4  -f-  Na,  C2H3 
=  C^HsNaOd.  Wanklyn  überzeugte  sich,  dafs  die  er- 
haltene Essigsäure  nicht  durch  Oxydation  des  vorhandenen 
Aethers  entstanden  sein  konnte,,  denn  eine  nicht  mit  Koh- 
lensäure behandelte  ätherische  Lösung  des  Natriummethyls 
lieferte  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  keine  Essig- 
töure. 

Essigs.  Cadmiumoxyd,    CdO,  C4H3O3  +  3H0,  kry- 
stallisirt  nach  Handl  (4)  monoklinometrisch,  in  der  üom- 


(1)  Wien.  Ao«d.  Bor.  XXXVII,  888.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
234;  London  B.  Soo.  Proc.  X,  4;  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  534;  Chem. 
Gaz.  1859,  317;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LVII,  358;  J.  pr.  Chem.  LXXVUI, 
123;  Chem.  Centr.  1859,  847.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  378.  — 
C4)  Wien.  Acad.  Her.  XXXII,  253. 
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Ewie-fturc.  bination  c»P  .  ooPoo  .  OP  .  —  Poo,  mit  den  Neigungen 
ooP  :  oüP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  42*42', 
OP  :  ooPoo  =  101<^26',  OP  :  cx)P  =  94*9',  OP  :  —  Poo 
=  145n4';  ooPoo  :  —  Pc»  =  136^1'. 

Nach  Scheurer-Kestner  (1)  entsteht  auf  Zusata 
von  Salpetersäure  zu  einer  siedenden  Auflösung  von  essigs. 
Eisenoxydul  in  freier  Essigsäure  eine  dunkelrothe  Flüssig- 
keit, in  welcher  die  vollkommene  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls zu  Oxyd  erst  dann  eintritt,  wenn  das  zweite 
Aequivalent  Salpetersäure  zugefügt  ist  Bei  hinreichend 
concentrirter  Lösung  scheiden  sich  während  des  Erkaltens 
blutrothe  Krystalle  aus,  welche  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, mit  Aether  abgewaschen  und  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt  rothe  Nadeln  von  der  Formel  FegOj,  NOö, 
2G4HSO8;  6  HO  bilden.  Die  wässerige  Lösung  dieses 
Salzes  wird  beim  Sieden  zersetzt,  indem  Eisenoxyd  nieder- 
fällt und  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Salpetersäure 
entweicht.  Ein  Ueberschufs  von  Essigsäure  verzögert 
diese  Zersetzung;  man  kann  dann  die  Lösung  in  gelinder 
Wärme  zur  Krystallisation  verdampfen.  Das  nämUche 
Salz  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf 
das  in  Wasser  lösliche  basisch  -  Salpeters.  Eisenoxyd, 
Fe^Os,  NOö.  Es  krystallisirt,  wenn  man  das  Gemenge 
einige  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen  läfst  und  dann 
unter  Zusatz  von  überschüssiger  Essigsäure  verdunstet 
Erhitzt  man  aber  unmittelbar  nach  dem  Zufügen  der 
Essigsäure,  so  zersetzt  sich  das  basisch  -  Salpeters.  Salz; 
in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  einige  Zeit  auf  100^  er- 
wärmt, zerfällt  das  Salz  ebenfalls  und  man  erhält  eine 
Lösung,  welche  im  durchfallenden  Licht  klar,  im  au£Pallen- 
den  aber  trübe  erscheint  Fügt  man  dem  vorstehenden 
Salz  noch  1  Aeq.  Salpetersäure  zu,    so  entsteht  ein  neues 


(1)  Bullet  de  la  eoc.  ohim.  de  Paru,  s^anoe  du  17  Aoüt  1859  r  im 
Auflz.  B^p.  chim.  pure  II,  81. 
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Salz  in  dunkleren  kömigen  Kiystallen;  deren  Formel  »«^«■«"•• 
nicht  festgestellt  ist.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure 
auf  das  basisch -Salpeters.  Eisenoxyd  FceOs;  2NO5  erhält 
man  kleine^  meist  gekreuzte  Prismen;  für  welche  Scheu- 
rer-Kestner  nach  einer  Analyse  die  Formel  Fe^Oa; 
2N06,  OaHsOs,  8  ho  als  wahrscheinlich  betrachtet  Kry- 
stalüsirtes  Eisenchlorür;  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  Sal- 
petersäure oxydirt,  liefert  gelbrothe  KrystallC;  welche  auf 
2  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Chlor  enthalten.  Scheurer- 
Kestner  drückt  demnach  die  Beaction  durch  die  Glei- 
chung :  4FeCl  +  C^Ob  +  2N06  =  (FcgOa,  NO5, 
CAOs,  HCl)  -f  FejCl«  +  NO,  aus. 

Nach  Schlagdenhauffen's  (1)  Angabe  besteht 
das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel 
eis  auf  wasserfreies  essigs.  Natron  oder  essigs.  Bleioxyd 
aus  Essigsäure- Anhydrid ;  aufserdem  bilde  sich  schweflige 
Säure ^  Schwefelmetall;  Chlormetall  und  schwefeis.  Salz. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  erhalte  man  neben  Eohlenoxyd; 
Aceton  imd  freiem  Schwefel  eine  gelbe;  erstickend  riechende 
Flüssigkeit    Vergl.  Jahresber.  f.  1856,  485. 

Unterwirft  man,  nach  C.  Nachbaur  (2),  ein  Ge- 
menge von  Cyanquecksilber  und  entwässertem  essigs.  Kalk 
(nicht  mehr  als  etwa  2  Loth)  der  trockenen  Destillation;  so 
erhält  man  eine  gelbliche;  bald  braun  werdende;  nach  Blau- 
säure riechende  Flüssigkeit;  in  welcher  nach  der  Angabe 
von  Bonnet  (3)  die  dem  Chloroform  entsprechende  Cyan- 
verbindungy  das  Cyanoform;  enthalten  sein  soll.  Sie  ent- 
hält aber,  wie  Nachbaur  zeigt;  neben  Acetonitril;  Ace- 
ton und  Blausäure  eine  neue  Base  von  der  Formel  CieHigN«; 
die  man  in  folgender  Weise  daraus  abscheidet.  Man 
destillirt  die  Flüssigkeit;   wobei  etwa  die  Hälfte  zwischen 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVI,  299.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  148 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  803;  J.  pr.  Ghem.  LXXYII,  898;  Cham.  Centr. 
1859,  616;  Chem.  Gaz.  1859,  421;  R^p.  ohim.  pure  I,  517.  —  (8)  L. 
Gmelin^B  Handh.  der  Chem.,  4.  Aufl.,  lY,  509. 
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E«ig.iiire.  77  ^jj^  3()o  übergeht;  und  wechselt  die  Vorlage,  sowie  ein 
Tropfen  des  Destillats  mit  gesättigter  Oxalsänrelösnng 
oder  concentrirter  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt. 
Die  nun  übergehende  Portion  enthält  die  neue  Base.  Das 
farblose,  unangenehm  nach  Fropylamin  riechende  Destillat^ 
aus  dem  sich  die  Base  selbst  nicht  rein  abscheiden  läfst, 
reagirt  alkalisch,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  fUr  sich  oder 
mit  Wasser  unter  Freiwerden  von  Blausäure,  und  mischt 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Platinchlorid  er- 
zeugt darin  eine  spärliche  krystallinische  Fällung;  mit  Sal- 
peters. Silberoxjd  entsteht  Cjansilber,  mit  Eisenchlorid 
ein  brauner  Niederschlag,  der  bei  richtigem  Verhältnifs 
durch  Erhitzen  blau  wird;  Quecksilberoxyd  liefert  unter 
Gasentwickelung  Cjanquecksilber.  Sättig^  man  das  De- 
stillat vorsichtig  mit  Oxalsäure,  so  erhält  man  ein  Hauf- 
werk weifser  nadeiförmiger  Krjstalle,  die  durch  Pressen 
und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  rein  erhalten  werden. 
Durch  Erwärmen  mit  Wasser  werden  sie  zersetzt,  in  Blau- 
säure, welche  entweicht,  und  in  oxals.  Ammoniak.  Die 
Analyse  des  Salzes  ergab  die  Formel  CS0H20N4O8 
=  C12H18N2,  Cy2  +  CaHjOs.  Das  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellte, in  einem  geringen  Ueberschufs  von  Schwefel- 
säure sehr  leicht  lösliche  schwefeis.  Salz  hat  die  Formel 
C16H20N4O8S2  =  C12H18N2,  Cy2  +  S2H2O8.  Die  Verbin- 
dungen mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Bemsteinsäure 
sind  nicht  krystallisirbar  und  zerfliefslich.  Quecksilber- 
jodid  löst  sich  in  der  Base  beim  Erwärmen  in  beträcht- 
licher Menge,  unter  Bildung  mehrerer  Verbindungen. 
Sättigt  man  eine  mä&ig  concentrirte  wässerige  Lösung  in 
der  Wärme  mit  Jodquecksilber,  so  erhält  man  beim  Er- 
kalten silberglänzende  Blätter,  die  an  der  Luft  roth  werden 
und  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen«  Ihre  Ana- 
lyse entsprach  der  Formel  CieHi8N4Hg8J4.  Nachbaur  ver- 
muthet,  dafs  sie  einen  Theil  des  Quecksilbers  an  Cyan  ge- 
bunden enthalten  und  dafs  die  Constitution  der  neuen  Base 
analog  der  des  Cyananilins  sei  : 


Säuren  und  dahin  Gehöriges.  329 

CyauAnilin  :  Neue  Baae  : 

(CltHs),!  (C8H8)8l  (C^Hy)«! 


H 
H 


8  >  N,  +  Cy,         (C,H8)2  \  N,  +  Cy,  oder  HJ  N,  +  Cy«. 


Cjangas  wird  von  Trimethjlamin  unter  dunkelbrauner 
Färbung  und  Bildung  eines  braunen  Niederschlags  absor- 
birt.  Die  wässerige  Lösung  löst  Jodquecksilber  auf  und 
giebt  eine  krystalliniscbe  Verbindung;  die  unter  dem 
Mikroscop  betrachtet  keine  Aehnlichkeit  mit  der  der 
neuen  Base  hat. 

G.  Stadel  er  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Berei-  ^idenyd. 
tung  des  Essigsäurealdehyds^  welches  rasch  ausführbar  isit 
und  die  Verluste  vermeidet;  welche  bei  der  gewöhnlichen 
Darstellungsmethode  durch  die  wiederholten  Bectificationen 
herbeigeführt  werden.  Der  Apparat  besteht  aus  einer  tu- 
bulirten  und  mit  einem  Trichterrohr  versehenen  BetortO; 
deren  Vorlage  mittelst  des  nach  oben  gerichteten  Tubulus 
mit  emCiXt  (in  einer  geeigneten  Glasglocke  befindlichen) 
Schlangenrohr  und  dieses  mit  zwei  (zur  Aufoahme  des 
Aldehyds  bestimmten)  Cylindern  communicirt,  welche  durch 
Röhren  mit  einander  verbunden  sind.  Man  nimmt  auf 
100  Th.  Weingeist  160  Tb.  zweifach-chroms.  Kali  in  erbsen- 
grofsen  Stücken  und  200  Th.  Schwefelsäure ^  die  mit  dem 
dreifachen  Vol.  Wasser  verdünnt  wird.  Dem  erkalteten 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Wasser  fügt  man  den 
Weingeist  zu  und  läfst  dieses  (durch  Eis  und  Kochsalz 
abgekühlte)  Gemisch  mit  der  Vorsicht  zu  dem  in  der  Be- 
torte befindlichen  (und  ebenfaUs  abgekühlten)  chroms.  Kali 
fliefseu;  dafs  eine  zu  starke  Erhitzung  vermieden  wird. 
Entfernt  man  von  der  nur  zu  Vs  angefüllten  Betorte  die 
Kältemischung;  so  kommt  der  Inhalt  von  selbst  ins  Sieden, 
welches;  wenn  es  nach  und  nach  schwächer  wird;  durch 
Erwärmung  unterhalten  wird;  so  lange  sich  an  dem  geöff- 
neten Tubulus  der  Betorte  noch  der  Geruch  nach  Aldehyd 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  54;  Chem.  Gentr.  1859,  684;  R^p.  chim. 
pure  I,  306. 
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AHthjd.  bemerken  läfst.  Sobald  sich  m  der  Vorlage  Flttssigkeit 
angesammelt  hat;  erhitzt  man  diese  mit  der  Spirituslampe^ 
um  das  Aldehyd  sogleich  in  das  (mit  Wasser  von  50  bis 
60®  umgebene)  Schlangenrohr  zu  treiben.  Wasser^  Wein- 
geist, Acetal;  sowie  der  gröfsere  Theil  des  gebildeten  Es- 
sigäthers werden  condensirt  und  fliefsen  wieder  in  die 
Vorlage  zurück,  während  das  Aldehyd  sich  theils  im  ersten 
Cylinder  ansammelt,  theils  im  zweiten  durch  Aether  zu- 
rückgehalten wird.  Nach  beendigter  Destillation  vermischt 
man  den  Aether  mit  dem  Inhalt  des  ersten  Cylinders,  sät- 
tigt bei  guter  Abkühlung  mit  trockenem,  durch  ein  weites 
Bohr  einströmendem  Ammoniak,  und  sammelt  nach  12stün- 
digem  Stehen  das  ausgeschiedene  Aldehyd- Ammoniak;  die 
überstehende  Flüssigkeit  enthält  eine  weitere  Menge  da- 
von, die  sich  erst  allmälig  daraus  abscheidet  100  Th. 
Weingeist  liefern  so  40  Th.  Aldehyd- Ammoniak;  bei  An- 
wendung zweier  grofser  und  passender  Retorten  läfst  sich 
leicht  in  einem  Tage  V2  Pfund  der  Verbindung  gewinnen. 
Aus  dem  Aldehyd  hatten  Wurtz  (1)  und  Geuther  (2) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  eine  von  dem 
Ersteren  als  Ghlorätkyliden  bezeichnete,  mit  dem  Chloräthylen 
isomere  Verbindung  C4H4CIS  erhalten.  «Beilstein  (3)  hat 
gezeigt,  dafs  diese  Verbindung  {Ä)  mit  dem  von  Beg- 
nault  (4)  als  erstes  Ghlorsubstitutionsproduct  des  Chlor- 
äthyls erhaltenen  s.  g.  Chlorür  des  gechlorten  Aethyls  {B) 
identisch  ist.  Er  zeigt  dies  durch  Vergleichung  der  für 
beide  Verbindungen  vorliegenden  Angaben  und  durch  die 
von  ihm  selbst  angestellten  Versuche ;  nach  letzteren  siedet 
B  schon  gegen  60^  und  giebt  dasselbe  auch  bei  der  Ein- 
wirkung   von    Aether-Natron    s.  g.    Chloraldehyden  oder 


(1)  Jabreaber.  f.  1858,  289.  —  (2)  Daselbst  288.  —  (8)  Compt 
rend.  XLIX,  134;  Instit.  1859,  239;  Rdp.  chim.  pure  I,  505;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXIII,  110;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  59;  Chem.  Centr.  1859, 
848;  ftuaführlicher  Bull.  soo.  chim.  du  22  Joillet  1849.  —  (4)  Ann.  ch. 
phya.  [8]  XIX,  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIII,  310. 
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gechlortes  Aetbjlen  C^HaCl  unter  gleichzeitiger  Bildung  ^w«*»»*- 
einer  kleinen  Menge  Acetal;  A  und  B  haben  denselben 
Geruch;  zerfallen  beide  bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Lösung  von  essigs.  Kali  im  Oelbad  zu  Chlorwasserstofisäure 
und  ChloraldehydeU;  geben  in  gleicher  Weise  bei  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Ammoniaklösung  Chlorammonium 
und  Chloraldehjden ;  A  wird  durch  Chlor  leicht  angegriffen 
und  giebt  bei  Einwirkung  desselben  im  directen  Sonnen- 
licht;  wie  B,  bald  Krystalle  von  Anderthalb-Chlorkohlenstoff* 
Die  von  Wurtz  und  Frapolli  (1)  bewerkstelligte 
Umwandlung  des  Aldehyds  zu  Acetal  veranlafste  Hof- 
acker und  Beilstein  zu  Versuchen;  welche  der  Letztere 
zu  Ende  führte,  über  die  Umwandlung  des  Acetals  zu 
Aldehyd  (2).  Bei  2tägigem  Erhitzen  des  Acetals  mit 
krjstallisirbarer  Essigsäure  auf  150  bis  200^  bildet  sich 
neben  dem  schon  von  Wurtz  wahrgenommenen  essigs. 
Aethyl  auch  Aldehyd  (CisH^Oa  +  2C4H4O4  ==  2C8H8O4 
+  C4H4O2  4"  2  HO).  Dieselben  Producte  entstehen  bei 
2tägigem  Erhitzen  des  Acetals  mit  wasserfreier  Essigsäure 
auf  150  bis  200^.  Da  hierbei  stets  bei  der  Zersetzung 
von  1  Aeq.  Acetal  1  Aeq.  Aldehyd  frei  wird;  vermuthete 
BeilsteiU;  es  möge  bei  der  Zersetzung  des  Acetals  mit- 
telst Fhosphorsuperchlorid  das  bei  der  Einwirkung  des 
letzteren  auf  Aldehyd  sich  bildende  s.  g.  ChloräthyUden 
entstehen;  welche  Vermuthung  indessen  nicht  durch  den 
Versuch  bestätigt  wurde.  Bezüglich  des  Verhaltens  des 
Acetals  zu  Phosphorsuperchlorid  fand  Beilstein  (3);  dafs 
sehr  heftige  Einwirkung  statt  findet;  Chloräthyl  und  Phos- 
phoroxychlorid  sich  bilden;  die  Bildung  von  ChloräthyUden 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  289  f.;  ausführlich  ist  die  üntersnohung 
reröffentHoht  Ann.  oh.  phjs.  [3]  LVI,  139.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  da 
25  F^vr.  1859;  Gompt.  rend.  XLYIII,  1121;  R^p.  chim.  pure  I,  506; 
Instit  1859,  207;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXn,  239;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
877.  —  (8)  Bull.  800.  chim.  du  27  Mai  1859;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXU, 
240. 
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Aldehyd.  qJ^j.  Chloraldehyden  sich  aber  nicht  nachweisen  liefs;  das 
Prodnct  der  Einwirkung  von  2  Aeq.  Phosphorsnperchlorid 
atlf  1  Aeq.  Acetal  schied  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Wasser  ein  von  Beil  stein  fiir  CgHgCls  gehaltenes  Oel 
auS;  das  Product  der  Einwirkung  jener  beiden  Körper  nach 
gleichen  Aequivalenten  bei  der  allmäligen  Zersetzung  durch 
eingebrachte  Eisstückchen  ein  von  Beilstein  fUrC8H9C108 
gehaltenes  Oel  (diese  beiden  Chlorverbindungen  wurden 
nur  in  geringer  Menge  erhalten);  Beilstein  hält  die 
Gleichungen  : 

CwHuO*  +  2  PClj  =  CeHgCla     +  C4H5CI  +  2  P0,C1, 
und  CisHu04  +      PCI5  =  CeHgClO,  +  C4H5CI  +      PO^aa 

für  wahrscheinUch. 

W.  Heintz  und  J.  Wislicenus  (1)  haben  gezeigt; 
dafs  die  Aldehjdsäure  C4H4O8;  welche  nach  der  Annahme 
von  Liebig  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf 
Aldehyd  als  intermediäre  Verbindung  zwischen  diesem  und 
der  Essigsäure  entstehen  soll;  nicht  existirt  und  dafs  hier- 
bei lediglich  Essigsäure  gebildet  wird. 

Läfst  mau;  nach  Th.  Harnitz-Harnitzky  (3),  Chlor- 
kohlenoxyd in  einem  Ballon  auf  dampfiormiges  Aldehyd 
einwirken,  so  tritt  eine  reichliche  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoff ein;  leitet  man  die  gasförmigen  Froducte  in 
eine  stark  abgekühlte  Vorlage;  so  verdichtet  sich  eine 
Flüssigkeit;  welche  bald  zu  länglichen  Blättchen  erstarrt 
Diese  schmelzen  ungefähr  bei  0^;  die  Flüssigkeit  siedet 
bei  45^.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  wie  ihre  Dampf- 
dichte führen  zur  Formel  C4H8CI;  ihre  Bildung  ergiebt 
sich  aus  der  Gleichung  :  C4H4O2  +  CaOaCl«  =  CJBaCl 
+  HCl  +  C31O4.     Harnitz-Harnitzky  nennt  die  Ver- 


(1)  Pogg.  Ann.  GVIII,  101;  im  Ausz.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw. 
XIV,  805.  —  (2)  Ann.  Pharm.  XIY,  138;  BerBelina*  Jahresber.  XVI, 
315.  —  (3)  Compt.  rend.  XLVIII,  649;  Instit  1859,  148;  Bull.  800. 
ohim.,  Bdanoe  da  8  F&n.  1859;  B^p.  öhün.  pure  I,  808;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXI,  192 ;  Ghem.  Gentr.  1859,  322. 
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bindung  Chhraceten;  aie  ist  isomer  mit  dem  gechlorten  ^***»y*- 
Aethjleii;  imterscheidet  sich  aber  von  demselben  durch  ihre 
physikalischen  Eigenschaften,  wie  durch  ihr  Verhalten  zu 
Wasser.  Tropft  man  Chloraceten  in  Wasser,  so  sinkt  es 
unter,  wird  butterartig  und  löst  sich  bei  gelindem  Erw&rmen 
unter  Zersetzung  auf.  Die  Lösung  wird  durch  Silbersalze 
gefällt  und  die  überstehende,  überschüssiges  Silber  ent- 
haltende Flüssigkeit  giebt  mit  Ammoniak  versetzt  und  er^ 
wärmt  einen  Silberspiegel.  Die  Zersetzungsproducte  sind 
demnach  Chlorwasserstoff  und  Aldehyd  :  CiHsCl  -f-  EEsOs 

=  ^*^|08  +  HCL    Läfst  man   Chloraceten  bei  IW  in 

einer  zugeschmolzenen  Köhre  auf  benzo^'s.  Baryt  einwirken 
und  behandelt  dann  die  harte  Masse  mit  Aether,  so  bleibt 
Cblorbaryum  neben  unzersetztem  benzoäs.  Salz  ungelöst 
und  der  Aether  hinterläfet  nach  dem  Verdunsten  grofse 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaf- 
ten der  Zimmtsäure,  deren  Bildung  sich  nach  der  Glei- 
chung :  CÄCl  +  Cj4H5Ba04  =  BaCl  +  C18H8O4  erklärt. 
Diese  Bildungsweise  der  Zimmtsäure  ist  der  durch  Chloracetyl 
und  Benzoylwasserstoff  von  Bertagnini  (1)  bewirkten 
ähnlich;  sie  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  man  aus  Gliedern 
der  Säurereihe  CqHqO«  zu  denen  der  Beihe  CnHn^sO« 
übergehen  kann. 

A.  Geuther  und  R.  Cartmell  (2)  haben  das  Ver- 
halten des  Essigsäure-Aldehyds  und  einiger  anderen  Alde- 
hyde zu  Wasserstoffsäuren  untersucht;  wir  lassen  die  Be- 
sultate  dieser  Untersuchungen  hier  zusammen  stehen.  Dafs 
sich  wasserfreie  organische  Säuren  mit  Aldehyden  verbinden, 
war  schon  früher  von  Geuther  (3)   dargethan;  auch  hat 


(1)  Jahresher.  f.  1856,  473.  --  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXII,  1 ;  im 
Ansz.  Lond.  R.  Soo.  Proc.  X,  108;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  309;  Ghem. 
Gas.  1859,  356;  Ghem.  Gentr.  1860,  102;  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  360; 
R^p.  chim.  pnre  II,  18.  —  (3)  Jahresber,  f.  1858,  292. 
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Aiiidiyd.  j^^  Lieben  (1)  das  Verhalten  von  salzs.  Ghis  zu  Aldehyd 
bereits  untersucht  Sättigt  man  wasserfreies  Acrolmh  (2) 
mit  salzs.  Gas^  so  bildet  sich  ein  dickflüssiges  klares  Oel^ 
welches  nach  dem  Waschen  mit  viel  kaltem  Wasser  und 
Stehen  über  Schwefelsäure  in  eine  verfilzt  sammtartige 
weifse  Krystallmasse  von  der  Zusammensetzung  CeHiOs^ 
HCl  übergeht.  Die  bei  32^  schmelzbare  Verbindung  schmeckt 
schwach  rancid^  löst  .sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^ 
aber  nicht  in  Wasser.  Mit  Wasser  oder  verdünnten  Al- 
kalien erleidet  sie  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung; 
mit  wässerigem  Ammoniak  erhitzt  entsteht  allmälig  Salmiak 
und  Acrolein-Ammoniak.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit 
Platinchlorid  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
nur  langsam.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Acrolein 
und  in  Salzsäure;  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie 
durch  stärkere  Säuren.  Mit  aftoholischer  Ealilösung  im 
Wasserbade  erhitzt  bildet  sich  neben  Chlorkalium  ein  farb- 
loser harzartiger  Eörper^  wahrscheinlich  identisch  mit  einem 
Acroleinharz.  Bei  der  Destillation  des  salzs.  Acroleins 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Ealihydrat  erhält  man  (unter 
secundärer  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  von  etwas 
ameisens.  und  essigs.  Kali)  einen  öligen  farblosen  Eörper^ 
welcher  sich  bald  in  schöne  farblose  Krystalle  verwandelt. 
Geuther  und  Cartipell  nennen  diese  mit  dem  Acrolein 
isomere  oder  polymere  Verbindung  Metacrolein,  Dieses 
schmilzt  bei  50^;  erstarrt  bei  45®,  ist  leichter  als  Wasser, 
schmeckt  eigenthümlich  gewürzhaft;  und  verwandelt  sich 
bei  der  Destillation   fUr   sich  theilweise   in    gewöhnliches 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  291.  —  (2)  Zur  Darstellung  von  Äcroleün 
destilliren  Geuther  und  Cartmell  1  Th.  (nicht  mehr  als  60  Qrm.) 
trockenes  Glycerin  mit  2  Th.  saurem  schwefeis.  Kali  und  8  Th.  Sand 
über  freiem  Feuer.  Das  Destillat  wird  sogleich  mit  Bleioxyd  in  Be- 
rtthrung  gebracht,  im  Wasserbade  rectificirt  und  di6  Bectifioation  wie- 
derholt, nachdem  das  Product  24  Standen  mit  Bleioxyd  und  Ghlor- 
calcium  zusammen  gestanden  hat 
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Acrolein  und  in  ein  gelbes  Harz.  Das  Metacroleln  ist  un-  ^>^*^^* 
löslich  in  kaltem  Wasser ;  leicht  löslich  in  Alkohol  ond 
Aether^  unveränderlich  durch  verdünnte  Alkalien,  aber  bei 
der  Destillation  mit  Kalihydrat  theilweise  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  in  ein  farbloses  Oel  zerfallend.  Durch 
starke  Säuren  werden  die  Krystalle  in  gewöhnliches  Acrolein 
verwandelt;  in  Essigsäure  sind  sie  ohne  Veränderung  lös- 
lich; sie  reduciren  nur  schwierig  ammoniakalische  Silber 
lösung.  Mit  gasförmiger  Salzsäure  erzengt  das  Metaorolein 
wieder  das  oben  beschriebene  salzs.  Acrolein.  —  Mit  Jod^ 
wasserstoffsäure  bildet  das  trockene  Acrolein  unter  heftiger 
Einwirkung  eine  dunkle  harzartige  Materie.  Mit  Met* 
acrolein  entsteht  unter  denselben  Umständen  ein  dem  salzs, 
Acrolein  ähnlicher  Körper,  der  aber  beim  Trocknen  unter 
Verlust  von  Jod  braun  wird.  —  Bei  Stägigem  Erhitzen 
von  Acrolein  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  auf  100®  verwandelt 
sich  ersteres  allmälig  in  einen  harzartigen,  bei  60®  schmel- 
zenden Körper,  der  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  wie 
auch  in  heifsem  Wasser  löst.  Gleichzeitig  bildet  sich  auch 
etwas  Acrjlsäure.  Das  bittere  Harz  entwickelt  beim  Er- 
wärmen Acrolein,  neben  öligen  Producten,  und  reducirt 
ammoniakalische  Silberlöaung.  Geuther  und  Cartmell 
nehmen  deshalb  an,  es  sei  eine  isomere,  harzartige  Modi- 
fication  des  Acroleins.  —  Lieben  (1)  fand,  dafs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  salzs.  Gas  auf  trockenes  Essigsäure" 
Aldehyd  das  bei  116  bis  117®  siedende  Aethjlidenoxjchlorür, 
CaHsClsOs,  bilde.  Nach  Geuther  und  Cartmell  ist 
der  Verlauf  der  Einwirkung  ganz  so,  wie  ihn  Lieben 
beschreibt;  die  sich  bildende  obere  Flüssigkeitsschichte  habe 
aber,  nach  der  Behandlung  mit  Bleioxyd  und  Ohlorcalcium, 
die  Formel  CisHisClsOi.  Leite  man  durch  diese  Verbin- 
dung, bei  etwa  60  bis  80®,  einen  Strom  von  Kohlensäure, 
BO  entweiche  neben  etwas  Salzsäure  fortwährend  Aldehjd 


(1)  Jahresber.  f.  186S,  291. 
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Aid«ii3ra.  und  ^QY  Rückstand  habe  die  ZaBammenBetzung  CgH^CUOs. 
Beim  Sättigen  von  Aldehyd  mit  JodwasserBtoffeäure  bilden 
sich  ebenfalls  zwei  Schichten;  eine  obere;  aus  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  bestehend,  und  eine  untere  ölartige^ 
dunkel  ge&rbtC;  welche  nicht  destillirbar  ist  und  schon  mit 
Wasser  in  Aldehyd  und  Jodwasserstoffsäure  zerfallt  — 
Schwefligs.  Gas  wird  von  trockenem  Aldehyd  unter  Wärme- 
entwickelung in  reichlicher  Menge  absorbirt;  aber  schon 
bei  gewöhnUcher  Temperatur,  noch  leichter  in  einem  Strom 
Kohlensäure  bei  gelinder  Wärme,  giebt  die  Flüssigkeit 
alle  schweflige  Säure  wieder  ab.  Mischt  man  dieselbe  mit 
weingeistigem  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation,  so  fällt 
schwefligs.  Ammoniak  nieder.  Ueberläfst  man  das  mit 
schwefliger  Säure  gesättigte  Aldehyd  8  Tage  sich  selbst 
in  einem  verschlossenen  Gefafs,  so  geht  das  Aldehyd  fast 
vollständig  in  Elaldehyd  über,  welches  man  daraus  durch 
Sättigen  der  mit  Wasser  gemischten  Flüssigkeit  mit  Kreide 
und  Destillation  erhält.  Das  Destillat  versetzt  man  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge  und  destillirt  von  Neuem, 
wenn  nach  einigen  Tagen  das  gewöhnliche  Aldehyd  ver- 
harzt ist  Nach  der  Entwässerung  des  Products  mit  Chlor- 
calcium  und  Bectification  hat  man  reines  Elaldehyd,  dessen 
Siedepunkt  bei  124®  liegt  und  der  bei  10®  krystallinisch 
erstarrt.  —  Benzoylwasserstoff  absorbirt  nur  wenig  salzs. 
Gas  und  bildet  damit  keine  Verbindung;  Jodwasserstofisäure 
wird  dagegen  unter  Bildung  von  zwei  dunkelbraunen  Flüs- 
sigkeitsschichten verschluckt,  wovon  die  obere  au9  wässe- 
riger Jodwasserstoffsäure  besteht,  während  die  untere  ölige 
eine  Jod  Verbindung  des  Benzoylwasserstofib  enthält  Letztere 
erhält  man  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasser  und 
einer  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Natron  rein.  Sie 
bildet  dann  eine  bei  28®  schmelzende,  etwa  bei  25®  zu  £ast 
farblosen  rhombischen  Tafeln  erstarrende  Masse,  die  nach 
Kresse  riecht,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht 
in  Wasser  löst  Geuther  und  Cartmell  nennen  die 
Verbindung   Benzaldehydoxyßdid;    ihre  Zusammensetzung 
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6iitq>richt  der  Formel  C4sHi8J40t.  Sie  ist  mit  Wasser  ^-^y*- 
unverändert  destillirbar  ^  wird  von  kohlens.  und  sauren 
schwefligs.  Alkalien  nicht  zersetzt^  zerfallt  aber  mit  alko- 
holischer KalilöBung  in  Jodkalium;  etwas  Benzoesäure  und 
in  einen  ölartigen^  in  Alkohol  löslichen  Körper ,  der 
nicht  Bittermandelöl  ist.  Ammoniak  scheint  sie  nach  und 
nach  in  Bittermandelöl  umzuwandeln.  Mit  Salpeters.  Silber 
gekocht  entsteht  Jodsilber  und  der  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl Schweflige  Säure  und  Bittermandelöl  verbinden 
sich  nicht  miteinander.  —  A.  Wurtz  (1)  betrachtet  das 
oben  beschriebene  Verhalten  des  Acroleins  und  der  ande- 
ren Aldehyde  zu  Säuren  als  einen  weiteren  Stützpunkt 
filr  die  von  ihm  entwickelte  Ansicht  ^  dafs  die  Aldehyde 
basische  Oxyde  seien.  Das  gewöhnliche  Aldehyd  leite 
sich;  wie  Aethylchlorür  u.  s.  w.;  vom  Aethylwassersto£P  ab, 
nach  den  Formehi  : 

GAHsH  .  H,  AethylwaBserstoff 

G4H,H,H  .  Cl,  Aethylchlorür 

C4H2HSCI  .  Cl,  gechlortes  Aethylchlorür 

CAHjCO  .  O)  Aldehyd. 

Nach  C.  Friedel  (2)  entstehen  bei  der  Einwirkimg  Aeeton. 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aceton  zwei  Chlorverbin- 
dungen; eine  bei  70^  siedende,  das  Methylchhracetolf 
hat  die  Zusammensetzung  CeH^Clg;  die  andere;  gegen  30^ 
siedende,  hat  die  Formel  CsHsCL  —  Das  Methylchloracetol 
liefert  aber  nicht,  wie  das  isomere  Propylenchlorür ,  bei 
seiner  Einwirkung  auf  Silbersalze,  auf  Ammoniak  und 
Natriumalkoholat  eine  neue  Verbindung,  sondern  es  spaltet 
sich;  leichter  noch  durch  alkoholische  Kalilösung;  in  Chlor- 
wasserstoff und  in  die  Verbindung  CeHsCl.  Leitet  man 
diese  letztere  dampffbrmig  zu  Brom;  so  entfärbt  sich  dieses 
und  nach  dem  Waschen  mit  Kalilösimg  und  fractionirter 
Destillation  erhät  man  eine  farblose;  schwere;  gegen  170^ 


(1)  Btfp.  chim.  pure  II,  19.  ^  (2)  Bullet,  de  la  soo.  chim.  de  PariB, 
s^ADoe  du  26  Mars  1869;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  286. 

JAhreslMrieht  f.  Cbfini«  a.  ■.  w.  f.  1869.  2^ 
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AotioB.  siedende;  BUrsBchmeckende  FIüBsigkeit  von  der  Znsammeii- 
setzung  CeH^ClBr«.  Ihr  spec  Gew.  ist  :=  2,064  bei  (y^; 
ihre  Dampfdichte  berechnet  sich  zu  8,07  (^ef.  8;22).  Wird 
diese  Verbindung  mit  alkoholischer  KaUlösong  oder  mit 
einem  Silbersalz  behandelt ,  so  entsteht  eine  gegen  105® 
siedende  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CeHiClBr; 
sie  wurde  in  zu  geringer  Menge  erhalten,  um  sie  yoU- 
st&ndiger  untersuchen  zu  können.  —  Das  Propjlenchlorür, 
GeHeCl},  siedet  nicht  bei  105®,  sondern,  wie  auch  Wurtz 
für  die  aus  Propjlglycol  und  Phosphorsuperchlorid  berei- 
tete Verbindung  angiebt,  zwischen  93  und  98®;  es  liefert 
mit  alkoholischer  Kalilösung  gechlortes  Propylen,  CeHsCl, 
eine  gegen  30®  siedende  Flüssigkeit,  welche  ihrerseits  mit 
Brom  eine  gegen  170®  siedende  Verbindung  von  der  For- 
mel CeHsClBrs  bildet,  wie  die  aus  Aceton  entstandene. 
Die  zwei  isomeren  Verbindungen,  Propjlenchlorür  und 
Methylchloracetol,  geben  demnach  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung einen  und  denselben  Körper,  nämlich  gechlortes 
Propylen,  wofür  sich,  wie  Wurtz  und  Frapolli  (1) 
zeigten,  die  Analogie  auch  in  der  Aethjlenreihe  findet, 
sofern  die  aus  dem  Chloracetol  oder  Aethjlidenchlortlr  ent- 
stehende Verbindung  CaHsCI  identisch  ist  mit  dem  ge- 
chlorten Aethylen,  welches  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilösung  auf  Aethylenchlorür  sich  bildet 

Bei  der  Electrolyse  einer  Mischung  von  Aceton  und 
mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Vt^asser  durch  den  von 
zwei  oder  drei  B  u  n  s  e  n  'sehen  Elementen  hervorgebrachten 
Strom  bilden  sich,  nach  Fr i edel  (2),  Essigsäure  und 
Ameisensäure;  die  sich  au  den  Polenden  entwickelnden 
Gase  sind  Knallgas»  überschüssiges  Wasserstoffgaa  und 
Kohlensäure.  Nach  Versuchen,  welche  Fr i edel  über  die 
Electrolyse  von  verdünnter  und  mit  etwas  Schwefelsäure 


(1)  Jahresber.   f.    1858,   289.    —    (2)  Bullet   de  U  soo.  dum.  de 
Paris,  s^ance  du  24  Juin  1869;  Ann.  Ch.  Phann.  CXII,  876. 
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YeiBetster  Esaigsäure  und  über  die  ZosammensetziiDg 
des  bei  der  EUectrolyse  des  Acetons  in  der  angegebenen 
Weise  sieb  entwickelnden  Gasgemenges  ausgeftlbrt  bat, 
hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die  Ameisensäure  aus 
dem  Aceton  direct  durch  Oxydation  des  darin  enthaltenen 
Methyls,  und  nicht  etwa  secundär  durch  electrolytische 
Zersetzung  der  Essigsäure,  gebildet  werde. 

Läist  man,  nach  Versuchen  von  A.  Eiche  (1),  durch 
eine  Mischung  von  Aceton  und  Salzsäure  den  durch  drei 
B  un  s  e  n  'sehe  Elemente  hervorgebrachten  electrischen 
Strom  gehen,  so  entwickelt  sich  am  negativen  Pol  Wasser- 
Btoffgas  in  reichlicher  Menge.  Das  Chlor  der  durch  den 
Strom  zersetzten  Salzsäure  wirkt  im  Entstehungszustande 
mit  solcher  Energie  auf  das  Aceton,  dais  sich  kerne  Spur 
davon  entwickelt  Die  sich  erhitzende  Flüssigkeit  wird 
bald  durch  schwere  Oeltropfen  getrübt,  deren  Bildung 
nach  18  bis  24  Stunden  aufhört.  Die  so  erhaltene,  in 
Wasser  unlösliche  Substanz  besitzt  nach  der  Bectification 
über  Bldoxyd  den  Siedepunkt  117^  und  die  Zusammen- 
setzung des  einfach-gechlorten  Acetons,  CeHsClOs;  sie  hat 
das  spec.  Gew.  1,14  bei  14^,  die  Dampfdichte  3,4  (berech- 
net 3,21)  und  ist  eine  fiatrblose  Flüssigkeit,  welche  auf  die 
Nasenschleimhaut  und  die  Augen  sehr  heftig  einwirkt 
und  sich  weder  an  der  Luft  noch  bei  der  Destillation 
verändert«  Sie  verändert  Lackmuspapier  nicht,  mischt  sich 
nicht  mit  Wasser,  leicht  aber  mit  Alkohol  und  Aether. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  sie  sich  in  der  Kälte 
ohne  Veränderung  zu  lösen;  auch  in  concentrirter  Salpeter- 
säure löst  sie  sich  ohne  Entwickelung  rother  Dämpfe,  aber 
aus  der  erhitzt  gewesenen  Lösung  wird  durch  Wasser 
kein  Oel  mehr  abgeschieden.     Bei  längerer  Berührung 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  176;  Instit  1869,  248;  R^p.  chim.  pure  I, 
604;  Ann.  Ch.  Phurn.  CXII,  821;  Cham.  Centr.  1869,  846;  Cbem.  Qai. 
1869,  828]  mit  Angab«  der  analytischen  Besnltate  Bnfl.  soc  dum., 
a^anoe  dn  16  AyiU  1869. 

22* 
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▲e«tott.  mjt  viel  siedendem  Wasser  löst  sich  der  Körper  ToUstttndig 
und  die  Lösung  wird  dann  durch  Salpeters.  Silber  geföUt; 
durch  Verdampfen  erhält  man  ihn  aber  fast  vollständig 
wieder.  Durch  Alkalien  wird  er  unter  Bildung  brauner 
Froducte  zersetzt ;  auch  Silberozjd  wirkt,  jedoch  nur  lang- 
sam, zersetzend  ein.  —  Mit  Bromwasserstoffsäure  gemeng- 
tes Aceton  verhält  sich  in  gleicher  Weise.  Man  erhält 
einen  ölartigen,  farblosen,  zwischen  140  und  145®  über- 
gehenden Körper  von  der  Formel  CeHsBrOa,  der  äufserst 
heftig  auf  die  Augen  einwirkt,  sich  aber  in  sehr  kurzer  Zeit 
bräunt. — Aceton  und  Jodwasserstoffsäure  liefern  ein  stark 
jodhaltiges  Oel,  während  sich  Jod  in  dem  Aceton  auflöst. 
Das  Oel  war  für  die  Analyse  nicht  frei  von  überschüssigem 
Jod  zu  erhalten;  durch  wiederholtes  Waschen  wurde  daraus 
eine  geringe  Menge  von  farblosen  Nadeln  einer  jodhaltigen 
Verbindung  isolirt.  —  Eine  Mischung  von  2  Th.  Aceton, 
1  Th.  Wasser  und  1  Th.  gewöhnlicher  Salpetersäure  bleibt 
bei  4-  bis  5tägiger  Einwirkung  des  electrischen  Stromes 
klar,  nimmt  aber  den  Geruch  von  Weinessig  an.  Durch 
Sättigen  mit  kohlens.  Kali  und  Behandeln  mit  Alkohol 
läTst  sich  daraus  essigs.  Kali  darstellen.  Das  rohe  Salz 
entwickelt,  mit  Kali  erhitzt,  Ammoniak  und  Methylamin. 
Das  Auftreten  des  Ammoniaks  erklärt  sich  daraus,  dafs 
die  Salpetersäure  durch  den  electrischen  Strom  unter  Am- 
moniakbildung zerlegt  wird;  die  Bildung  des  Methylamins 
spricht  nach  Biche  dafür,  dafs  das  Aceton,  wie  Gerhardt 
annimmt,  Acetylmethylür,  C^HsOt,  OsH«,  sei.  Aufser  den 
genannten  Zersetzungsproducten  wurde  noch,  jedoch  nicht 
constant,  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Oxamid  be- 
obachtet. 

B.  Fittig  (1)  hat  die  bei  der  trockenen  Destillation 
essigs.  Salze  neben  Aceton  entstehenden  Producte  unter- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CX,  17;  im  Anss.  J.  pr.  Cfhem.  LXXVII,8e9; 
Chem.  Centr.  1869,  688;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,  888;  Biip,  chim. 
pure  I,  880;  InBtit.  1869,  81;  Chem.  Gas«  1869,  861. 
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Baehi  Es  ergiebt  sich  hieraus;  daft  sich  die  essigs.  Sahse  ^<^"' 
wie  die  butters.  Salze  verhalten^  deren  DestiUationsproducte 
Ton  Friedel  (1)  und  von  Limpricht  (2)  genauer 
studirt  worden  sind.  —  Unterwirft  man  gröfsere  Mengen 
n^es  Aceton,  zweckmäisiger  aber  die  braune  Flüssigkeit, 
die  auf  dem  rohen  Aceton  schwimmt,  nach  dem  Entwäs- 
sern mit  Chlorcalcium  der  fractionirten  Destillation,  so  ge- 
lingt es,  aus  dem  zwischen  60  und  130^  übergehenden  An- 
theil  folgende  drei  Verbindungen  zu  isoliren  : 

Siedepunkt 
Meüiylaceton     0^0«  76  bis  770 

Aethjlaceton     CioHiqO,         90  bis  95^ 
Domasin  CiaHjoOa        120  bis  125^ 

Das  Meihykiceton,  CgHsOt,  ist  eine  farblose,  dem  Ace- 
ton ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Wein- 
geist in  allen  Verhältnissen  mischbar,  von  dem  spec.  Gew. 
0,838  bei  19^.  Mit  saurem  schwefligs.  Natron  erzeugt  sich 
eine  krjstallinische,  in  Wasser  leicht  unter  Zersetzung 
lösliche  Verbindung,  für  welche  von  Fittig  die  Formel 
CgHTNaSfOs  +  3  HO  berechnet  wird.  —  Das  Aethylacetan^ 
CioHioOf,  riecht  schwach  nach  Aceton,  ist  schwer  löslich 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältnifs  löslich  in  Weingeist,  und 
hat  das  spec.  Gew.  0,842  bei  19^.  Mit  saurem  schwefligs. 
Natron  entstehen  unter  Erwärmung  perlmutterglänzende 
Blättchen  von  der  Formel  doHsNaSjOe  +  3  HO  —  Für 
das  Dumasin  findet  Fittig  die  schon  von  Heintz  (3) 
aufgestellte  Formel  Ci^HioOs.  Es  ist  ein  farbloses,  beim 
Stehen  schwach  gelb  werdendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist;  mit  saurem  schwefligs.  Natron  bil- 
det es  eine  krjstallinische  Verbindung,  für  welche  nach 
den  Analysen  der  nicht  reinen  Substanz  die  Formel 
Oi|H9NaSt06  4*  6  HO  berechnet  wird.  Goncentrirte  Sal- 
petersäure verwandelt  das  Dumasin  in  Oxalsäure;  bei  der 


(i)  Jahresber.  f.  1858,  S96.  —  (2)  EbendMelbst:  —  (3)  Pogg.  Ann. 
LXVUl,  277. 


342  '    Organuohe  Chemie. 

▲<MtoD.  DestiUatioii  mit  Braunstein  nnd  Salzsäure  erzengt  sich  ein 
schweres;  zwischen  150  nnd  166^  siedendes  Oel^  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  CuHsCIsOi  entspricht.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  saurem  schwefligs.  Alkali. 

Aus  dem  über  150^  siedenden  Antheil  der  Producte 
der  trockenen  Destillation  essigs.  Salze  gelang  es 
Fittig  (1)  nicht;  farblose  oder  constant  siedende  Körper 
durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden.  Die  von  ihm 
analysirten  Proben  der  Destillate  zeigen  alle  bei  einem 
Sauerstoffgebalt  von  etwa  20  pC.  ein  mit  dem  Siedepunkt 
zunehmendes  spec.  Gew.  und  einen  von  66;7  bis  75;0  pC. 
steigenden  Kohlenstoffgehalt;  die  über  180^  siedenden 
Producte  scheinen  keiner  homologen  Beihe  anzugehören. 
Sie  sind  sämmtlich  nicht  mit  Wasser ;  aber  mit  Wein- 
geist in  jedem  Verhältnifs  mischbar;  riechen  brenzlich; 
schmecken  scharf  bitter  und  lösen  Chlorcalcium  in  ziem- 
licher Menge  auf.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
liefern  sie  braune  harzige  Substanzen;  mit  Chlor  schwere; 
stets  Salzsäure  entwickelnde  Oele. 

Fittig  (2)  hat  auch  Mittheilungen  über  einige  Meta- 
morphosen des  Acetons  gemacht  Er  versuchte;  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  die  Verbindung 
CeHsNaOs  und  daraus  mittelst  Jodäthjl  einen  äthylirten 
Körper  darzustellen;  analog  dem  von  Ebersbach  (3) 
aus  Valeral -erhaltenen.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in 
Aceton  bildet  sich  unter  starker  Erhitzung  nach  und  nach 
ein  dicker  gelatinöser  Brei;  aus  welchem  nach  Zusatz  von 
Jodäthyl  anfangs  nur  dieses  neben  Aceton;  in  höherer 
Temperatur  aber  ein  gelbliches  dickflüssiges  Oel  übei^ 
destillirtC;  das  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  Krystallmasse  er- 
starrte. Derselbe  Körper  wurde  auch  aus  dem  mit  Natrium 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXn,  809;  im  Atuz.  Ghem.  Centr.  1860, 126. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  23;  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  864; 
Chem.  Cenir.  1869,  646;  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LVI,  241;  Htfp.  ohim.  pure 
I,  381 ;  Chem.  Geb.  1869,  861.  —  (8)  Jahresber.  £  1868,  897. 
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bebaadditen  Aceton  ohne  Zusatz  von  Jodäthyl  erhalten.  ^'^^'^ 
Die  abgeprefste  Krystallmasse  wird  am  besten  durch  Krj- 
stallisation  aus  siedendem  Wasser  gereinigt,  wobei  sie  in 
grofsen  quadratischen  Tafeln  anschiefst.  Die  Erjstalle 
enthalten  Wasser,  welches  sie  mit  ihrer  Durchsichtigkeit 
sogleich  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  verlieren« 
Der  Wassergehalt  ist  aber  in  dieser  Weise  nicht  bestimm- 
bar, da  die  Erjstalle  sich  ebenfalls  vollständig  verfltLch- 
tigen.  Die  Analyse  filhrte  zur  Formel  CeHisOs.  Fittig 
yermuthet,  sie  seien  eine  Modification  des  Acetons,  das 
Pixracetan,  mit  6  At  Wasser.  Es  gelingt  nicht,  die  Ver- 
bindung durch  Destillation  über  Chlorcalcium  zu  entwäs- 
sern; auch  die  aus  wasserfreiem  Aether  umkrystallisirte, 
nicht  mit  Wasser  in  Berührung  gebrachte  Substanz  be- 
sitzt die  obige  Zusammensetzung.  Sie  schmilzt  bei  42^  und 
siedet  bei  etwa  200^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  sieden- 
dem Wasser,  schwieriger  ia  Aether.  Mit  saurem  schwefligs. 
Natron  geht  sie  keine  Verbindung  ein.  Die  wasserfreie 
Form  dieses  Paraceton's  bildet  sich  nach  Fittig  bei 
Behandlung  von  Aceton  mit  Ammoniak,  nach  dem  von 
Städeler  für  die  Gewinnung  des  Acetonins  angegebenen 
Verfahren.  Es  gelang  Fittig  nicht,  diese  Base  zu  er- 
halten. Es  bildete  sich  ein  dicker  brauner  (ammoniakhal- 
tiger)  Syrup,  aus  dem  nach  mehrtägigem  Stehen  an 
der  Luft  regelmäfsige  quadratische  Krystalltafeln  an- 
schössen, welche  nicht  verwitterten  und  leichter  löslich  in 
Aether  waren,  als  das  wasserhaltige  Paraceton.  Sie 
schmolzen  bei  etwa  50^  und  verwandelten  sich  beim  Er- 
hitzen auf  200^  in  ein  gelbes  dickflüssiges  Oel.  Die  Ana- 
lyse entsprach  der  Formel  CeHeOg. 

Aus  seinen  weiteren  Versuchen  über  das  Verhalten 
des  Acetons  zu  Aetzkalk  schliefst  Fittig,  mit  Berück- 
sichtigung der  früheren  Angaben  von  Löwig  und  Weid- 
mann (1)    über    die    Einwirkung    von    Alkalien,    von 

(1)  J.  pr.  Chem.  XXI»  64. 
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Aotio».  Kane  (1),  Hofmann  (2)  nnd  Hlasiwets  (3)  ttber  die 
▼on  Schwefelsäure  auf  Aceton;  dafs  Alkalien  wie  Sohwefet 
Bänre  im  Wesentlichen  dieselben  Producte  erzengen.  Er 
isolirte  aus  Aceton,  welches  mehrere  Wochen  mit  gebraun- 
tem  Kalk  in  Berührung  war,  durch  fractionirte  Destillation 
aus  dem  zwischen  100^  und  250^  übei^ehenden  Antheil 
zwei  Körper,  von  denen  der  eine  bei  129<^  siedende  iden- 
tisch mit  Kane 's  Mesityloxjd,  CnHioOt,  der  andere  bei 
etwa  220^  siedende  das  Phoron,  CisHuOt,  von  Lids- 
Bodart  (4)  ist  Das  reine  Mesityloxjd  ist  ein  farbloses^ 
nach  Ffeffermünze  riechendes  Oel  von  0,848  spec  Gew. 
bei  23^  und  dem  ( corrigirten )  Siedepunkt  13P.  Die 
Dampfdichte  ist  3,67 ,  berechnet  auf  4  Vol.  3,39.  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen,  wird  durch  SaJ^tersäure  in  eine 
braune  harzige  Masse  und  durch  Chlor  in  ein  schweres 
Oel  verwandelt,  dessen  Chlorgehalt  für  die  Formel 
CisH^ClaOs  spricht.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  sauren 
schwefligs.  Alkalien,  wodurch  es  sich  von  dem  Dumasin 
unterscheidet     Das    Phoron    wurde    als    ein   gelbliches, 


(1)  J.  pr.  Chem.  XV,  |131.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1849,  44ö.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1856,  487.  -  (4)  Jahreaber.  f.  1856,  454.  Fittig  (in 
der  S.  342  unter  (1)  angef.  AbhandL;  aaesngaweise  auch  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  819)  ^d,  dails  das  bei  der  DestiUation  von  camphera.  Kalk 
übergebende  Oel  bei  60^  anfangt  sa  sieden  und  bia  270^  mit  Hinter« 
lassung  eines  Bückstandes  zum  gröfsten  Theil  überdestillirt.  Die  Zu* 
sammensetsung  der  durch  fractionirte  Destillation  bei  200  bis  205® 
daraus  abgeschiedenen  Portion  ist  die  des  Phorons,  CigHi^Of  Aus  den 
niedriger  siedenden  Portionen  lieft  sich  kein  bestimmter  Körper,  na- 
mentlich nicht  Mesityloxjd  oderDamasin,  isoliren.  Das  aus  camphers. 
Kalk  erhaltene  Phoron  ist  identisch  mit  dem  aus  Aceton  gewonnenen 
Körper;  sie  sind  beide  schwach  gelb  gefBrbte,  beim  Stehen  dunkler 
werdende  Oele  von  0}932  bis  0,989  speo.  Gew.  bei  12®;  sie  liefern  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  harsige  Stoffe,  dann  Oxalsäure  und  bei  der 
Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  dem  unter  170®  sieden- 
den Antheil  Cumol,  CiJS^^^  und  nicht  das  isomere  Mesitylen,  wie  aus 
dem  Verhalten  gegen  Chlor  und  Salpetersäure  geschlossen  wird.  Leti- 
tere  eraeugte  damit  bei  längerem  Kochen  NitrobensoMlare. 
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zwischen  210  und  230^  siedendes  Oel  erhaken;  das  bei 
jeder  DestiUation  eine  geringe  Zersetsung  erleidet.  Die 
ans  Aceton  durch  Alkalien  oder  Schwefelsäure  entstehen- 
den Körper  sind  nach  Fittig  die  folgenden  (sie  lassen 
sich  aUe  als  Aceton  minus  Wasser  betrachten)  : 

Siedepankt. 
XyUtnaphta  CMHatO«  =  4CaHeO,  —  2 HO  110  bU  120o  Yölokel 
Mesityloxyd  CjgHioOj  =  2  C^HeO»  —  2  HO         1 3 1  *>         Fittig 
Mesitylen       CigH],     =  SOeHeO,  —  6  HO  156  bis  160<>  Hofmann 
Pboron  CisH^O,  =  8  CeHeOs  —  4H0  210  bis  220^  Fittig 

Xylitöl  CtJäisOt  =  4  CeHeOt  —  6  HO  über  200<^  Löwig  tu  Weidmann. 

« 

Durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  wasser* 
freies  Aceton  erhielt  Fittig  den  schon  früher  von  Eane 
als  Mesitchloral  beschriebenen  Körper  ^  welchen  Ersterer 
jetzt  als  DichlüraceUm  bezeichnet.  Nach  Erschöpfung  der 
Chlorwirkung  erhalt  man  ein  Oel;  das  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen ;  mit  Chlorcalcium  entwässert  uod  destillirt 
zwischen  110  und  175^  übergeht  Der  gröfsere  Theil  hatte 
den  Siedepunkt  120^.  Analyse  wie  Dampfdichte  entsprechen 
der  Formel  CeHAClsOj.  Das  Mesitchloral  ist  ein  farbloses 
Oel  von  durchdringendem,  Augen  und  Nase  stark  afficiren- 
dem  Qeruch;  es  erzeugt  auf  der  Haut  eine  tiefe  schmerz- 
hafte Wunde ;  ist  unlöslich  in  Wasser  ^  aber  mischbar  mit 
Weingeist  und  Aether.  Das  spec.  Gew.  ist  1,236  bei  21^, 
der  corrigirte  Siedepunkt  121^;5,  die  Dampfdichte  berech- 
net 4;39;  gefunden  4^32.  Es  zersetzt  sich  mit  ätzenden 
Alkalien,  Barjthjdrat  und  Ammoniak  unter  Bildung  von. 
Chlormetall  und  einer  braunen  unkrjstallisirbaren  Masse. 
Mit  saurem  schwefligs.  Natron  bildet  es  eine  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  krjstallisirende  Verbindung,  deren 
Schwefel-  und  Chlorgehalt  der  Formel  CeHjClgNaSgOe " 
-|-  3  HO  entsprach.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Chlor 
im  Sonnenlicht  erleidet  es  keine  Veränderung  mehr.  Das 
ftonfiach-gechlorte  Aceton  S t äd e  1  e r's  konnte  Fittig  mit- 
telst Aceton ,  Salzsäure  und  chlors.  Kali  nicht  erhalten ; 
von  dem  gebildeten  Product  bestand  der  gröfste  Theil  aus 
Dichloraceton,  und  der  zwischen  140  und  160^  destiUirende 
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Acrto».  Antheil  zeigte  einen  annähernd  der  Formel  CeHsClgOs 
entsprechenden  Chlorgehalt.  Durch  Behandlung  von  Aceton 
mit  Salpetersäure  gelang  es  Fittig  nichts  die  von  Kane 
beschriebenen  Producte  darzustellen.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure entstand  unter  heftiger  Einwirkung  entweder 
eine  mit  Wasser  mischbare^  Oxalsäure  enthaltende  Flüssig- 
keit^ oder  ein  gelbeS;  dickflüssiges^  durch  Wasser  abscheid- 
bares Gel;  welches  ähqlich  einer  Nitroverbindung  beim 
Erwärmen  unter  Explosion  sich  zersetzte. 

G.  Städeler  (1)  hat  seine  schon  vor  mehreren  Jahren 
begonnenen  Untersuchungen  über  das  Aceton  veröffent- 
licht Er  findet^  dafs  der  von  Fittig  (vgl.  S.  342)  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  wasserfreies  Aceton  er- 
haltene krystallinische  Körper  (das  Paraceton  CsH^Os 
-[-  6H0)  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  wenig 
heifsem  Wasser  nach  der  Formel  GisHseOie  =  QitBiuOt 
-f*  14 HO  zusammengesetzt  ist  Städeler  nennt  diesen 
Körper  wegen  seiner  Eigenschaft;  in  Verbindung  mit  Was- 
ser leicht  in  schön  ausgebildeten  Tafeln  anzuschiefsen, 
PintjJcon  (von  Ttlva^^  Tafel).  Seine  Bildung  ergiebt  sich 
2iU8  den  Gleichungen  : 

Aceton  Mesityloxyd 

2  CgHeOa  +  2  Na  =  2  NaO  +  C^HioOs  +  2  H. 

Aceton  Pinakon 

2  CeHeOg  +  2  H  =  2  HO  +  CigHjjOg. 

Das  bei  dieser  BrCaction  entstandene  Natronhjdrat 
zerlegt  einen  Theil  des  Acetons  in  Wasser  (welches  sich 
mit  dem  Pinakon  verbindet)  und  in  ölartige  Körper,  deren 
zwischen  205  und  210^  übergehender  Antheil  aus  Phoron, 
CisHiiOg,  besteht.  Dieses  letztere  entsteht  nach  der  Glei- 
chung :  SCßHeOj  =  4H0  -f  CisHuOj.  Das  Pinakon 
verliert  beim  Erwärmen  oder  in  trockener  Luft  einen  Theil 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  277;  im  Ausa.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
152;  Ghem.  Centr.  1859,  929;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LVII,  489;  IMp. 
ohim.  pure  II,  22* 
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seines  EiTstallwasserB.  Für  die  von  Fittig  nach  acht- 
tägigem Stehen  über  Schwefelsäure  analysirte  Verbindung 
berechnet  Stadel  er  die  Formel  CisHisOs  -f-  4  HO;  nach 
drei  Wochen  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  ist  sie 
CisHisOs  +  2  HO.  Bei  längerem  Erhitsen  auf  100  bis 
140^  bleibt  die  wasserfreie  Verbindung  als  farbloses,  dick« 
flüssiges  Oel;  welches  sich  an  der  Luft  rasch  wieder  in 
krystalfinisches  Hydrat  verwandelt.  Dieses  Hydrat  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  (mit  demselben  Wassergehalt)  bald  in 
dünnen  vierseitigen  Tafeln,  ähnlich  dem  oxals.  Methyl, 
bald  in  langen  prismatischen  Krystallen«  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  noch  leichter  in  Weingeist,  Aether  xmd  Aceton, 
ist  geruchlos  und  schmeckt  fade,  etwas  kühlend.  Die  Ery- 
stalle  schmelzen  bei  etwa  42^  und  kommen  bei  100^  ins 
Sieden,  indem  bei  steigendem  Siedepunkt  vorwiegend  Was- 
ser entweidit  Von  Kalilauge  wird  das  Pinakon  nicht 
zersetzt,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugen  sich  in 
der  Wärme  braune  harzartige  Körper  (1). 


(1)  R.  Fittig  (Ann.  Ch.  Phann.  CXIY,  54)  bestätigt  die  Ton 
Stftdeler  fOr  das  Pinakon  aufgestellte  Formel.  Kr  findet,  dafs,  wenn 
man  das  krystalUsirte  wasserhaltige  Pinakon  mit  Terdünnter  Schwefel- 
sftore  oder  Salzsäure  destillirt,  mit  den  Wasserdämpfen  ein  gelblich 
gefärbtes  Oel  übergeht,  welches  nach  der  Bectiflcation  die  Zusammen- 
setaiug  GiiHjsOt  hat.  Leitet  man  trockenes  Chlor  sn  geschmolzenem 
Pinakon,  so  erstarrt  letzteres,  ohne  da&  Chlor  absorbirt  wurde,  nicht 
wieder  und  bei  stärkerem  Erhitzen  scheidet  sich  derselbe  ölartige 
Körper  ab,  der  durch  Einwirkung  Ton  Säuren  entsteht  Fittig  nennt 
denselben  Pimihoiin.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  von  dem  Geruch  nach 
Pfeffermtlnze,  dem  spec.  Gew.  0,7999  bei  16^  und  dem  Siedepunkt  105^ 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  aber  mit  Weingeist  und  Aether  in  jedem 
Verhältnils  mischbar.  Obwohl  das  Pinakolin  das  einzige  Umsetzungs- 
product  des  Pinakons  durch  Säuren  ist,  so  betrachtet  Fittig  es  doch 
nidit  als  die  wasserfreie  Form  des  letzteren,  da  der  Siedepunkt  zu 
niedrig  ist  und  da  es  nicht  gelingt,  das  Pinakolin  durch  mehrtägiges 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  in  das  wasserhaltige  Pinakon  überzu- 
ftthren.  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf  Pinakolin 
im  zerstreuten  Licht  bildet  sich  Diehlorpinakolin,  Ci^HioCIsOs,  als  dick« 
flflssiges  schweres  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  vollstäiidig  sn  &rb- 
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Die  weiteren  Angaben  Städeler^s  über  chlorhaltige 
Snbstitutionsprodacte  des  AcetooSy  über  Acetonin;  Thiace- 
tonin  nnd  Carbothiacetonin  sind  nach  einer  firüheren  vor- 
läufigen Mittheilung  schon  im  Jahresbericht  fUr  1853,  396 
enthalten«  Wir  geben  hier  des  Zusammenhangs  und  der 
Vollständigkeit  halber  nochmals  eine  Uebersicht  der  Be- 
snltate  der  nun  vorliegenden  ausfilhrlichen  Abhandlang  (1), 
soweit  dieselben  die  älteren  Angaben  ergänzen.  Der  als 
fbnfifach-gechlortes  Aceton  beschriebene  Körper;  OeHCUOt; 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlors.  Kali 
auf  Chinasäure;  CitronsäurC;  Gallussäure;  Pjrogallus&äure; 
Chinou;  CatechusäurC;  Muskelfleisch;  Eiwdfs;  Salicjlsäure 
und  Tyrosin  (2).  Zur  Beindarstellung  wurde  Chinasäure  (und 
nicht;  wie  es  früher  scheinen  konnte;  Aceton)  angewendet. 
Die  wässerige  Lösimg  der  Säure  wird  in  der  Siedehitze 
mit  viel  chlors.  Kali  und  dann  portionenweise  mit  conc^i- 
trirter  Salzsäure  versetzt;  so  dafs  fortwährend  Chlor  und 
chlorige  Säure  entweichen  (3).  Das  Destillat  wird  cohobirt 
und  der  gewonnene  ölartige  Körper  wiederholt  über  Chlor- 


losen Krystallnadeln  erstarrt.  Die  Verbindung  wirkt  auf  Naee  und 
Augen  ähulicli  demDic&loraceton;  sie  schmilzt  bei  51^  siedet  bei  178^ 
ist  in  kaltem  Wasser  fost  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich 
und  daraus  krystallisirbar.  Die  Lösung  in  Aether  oder  absolutem  Al- 
kohol wird  durch  Wasser  gefUllt  Mit  concentrirter  Salpetersäure  lie- 
fert das  PinakoUn,  wie  auch  das  Pinakon,  rothbraune  Ölartige  Nitro- 
▼erbindungen;  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  verbindet  es  sich  nicht 
—  (1)  Btädeler  hftlt  es  för  wahrscheinlich  ,  dafo  der  von  Guekel- 
berger  durch  Oxydation  von  Proteinstoffen  mit  Braunstein  oderohroms. 
Kali  und  Sohwel^lsllure  erhaltene  und  als  „Aldehyd  der  Metacetonsfture" 
beseichnete  Körper  nichts  anderes  als  Aceton  sei,  mit  dem  er  in  allen 
seinen  wesentlichsten  Eigenschaften  übereinkomme.  —  (2)  GlyoocoU, 
Leucin,  Weinsäure,  Essigsäure  und  Weingeist  liefern  keine  Spur.  Mit 
Gljcoooll  entsteht  ein  ebenfalls  scharf  riechendes  Oel,  welches  in  kaltem 
Wasser  nicht  löslicher  ist  als  in  heiibem;  das  Produot  aus  Leuoin 
sohlen  Gblorvaleriansäure  au  sein.  —  (8)  Um  den  Verlust  des  Protectes 
durch  die  leicht  eintretenden  Explosionen  su  vermeiden,  ist  die  Vorlage 
häufig  SU  wechseln. 
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calcinm  jrectifioirt.  Ist  derselbe  rein ,  so  erstarrt  er^  mit 
wenig  Wasser  bedeckt,  bei  —  4  bis  5^  zn  einer  krjstal- 
Hnischen  Masse;  andernfalls  wird  das  Oel  mit  eiskaltem 
Wasser  geschüttelt  und  die  klar  abgegossene  Lösnng  auf 
60^  erwärmt,  wo  sich  der  grö(ste  Theil  des  Oels  abscheidet, 
welches  zur  weiteren  Beinigung  nochmals  in  das  krjstal- 
Hnische  Hjdrat  zu  verwandeln  und  nach  dem  Auspressen 
zwischen  kaltem  Papier  durch  Erwärmen  Ins  zum  Schmel- 
zen und  Trocknen  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure 
▼on  Wasser  zu  befreien  ist  Die  so  erhaltene  Verbindung 
hat  die  Fonnel  CeHGUOs ;  das  Hydrat  ist  C«HCl50,+ 8H0. 
Es  gelingt  wohl,  auf  die  angegebene  Weise  aus  der  China- 
säure an  Chlor  ärmere,  nicht  aber  an  Chlor  reichere  Fro- 
ducte  zu  erhalten;  so  zeigte  das  Hydrat  eines  solchen 
Oels  einen  Chlorgehalt  (49,36  pC);  welcher  der  Formel 
CeHsClsOs  4*  6  HO  entspricht  Das  Pentachloraceton  ist 
eine  leicht  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  von  brennend 
gewürzhaftem  Geschmack  und  eigenthümlichem ,  dem 
Chloral  ähnlichen  Geruch.  Es  erstarrt  nicht  bei  —  20^, 
Terflüchtigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  an 
der  Luft  und  siedet  bei  etwa  190^;  mit  Wasserdämpfen 
destillirt  es  leicht  und  unverändert  über.  Das  spec.  Gew. 
liegt  zwischen  1,6  und  1,7.  Es  erzeugt  auf  Papier  vor- 
übergehend Fettflecken ,  wird  von  concentrirter  Schwefel- 
säure nicht  gebräunt  und  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether 
in  jedem  Verhältnifs.  Wasser  nimmt  bei  0^  etwa  Vio  seines 
Volumens  auf,  anderseits  löst  auch  das  Pentachloraceton 
etwas  Wasser  auf;  in  diesem  wasserhaltigem  Zustand  trübt 
es  sich  schon  durch  die  Wärme  der  Hand.  Mit  dem  glei- 
chen oder  doppelten  Volum  Wasser  auf  etwa  0^  erkältet, 
verwandelt  es  sich  in  das  krystallinische  Hydrat,  welches 
grofse  rhombische  Tafeb,  mit  Winkeln  von  116^4'  und 
68^',  häufiger  sechsseitige  Tafeln  bildet,  die  durch  Ab- 
stumpfung der  spitzen  Winkel  entstanden  sind.  Die  Kry- 
stalle  schmelzen  zwischen  15  und  17^  zu  einer  milchigen 
Flüssigkeit,  welche  sich  bei  etwa  50^  in  zwei  klare  Schieb- 
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Aceton,  teil  trennt  Auch  die  bei  0^  gesfittigte  Lösung  trübt  sich 
in  gelinder  Wärme  und  klärt  sich  unter  Abscheidung  der 
Chlonrerbinduhg  bei  60^;  dasselbe  tritt  auf  Zusatz  von 
SalzeU;  Kochsalz  oder  Salmiak;  ein.  Die  Lösung  reagirt 
deutlich  sauer;  zerreibt  man  das  Hydrat  mit  Barjt  oder 
Ealk^  so  entwickelt  sich  der  Geruch  von  Chloroform.  Er- 
hitzt man  die  mit  Barjtwasser  imd  dann  mit  Ammoniak 
vermischte  Lösung  zum  Sieden  ^  so  fällt  kohlens.  Baryt 
nieder.  Mit  einer  weingeistigen  Ealilösung  zersetzt  sich 
das  Pentachloraceton  in  Ohlorkalium;  gemengt  mit  einem 
schuppenförmigen  Salz ,  und  in  Ameisensäure.  Den  von 
Plantamour(l)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Citron- 
säure  im  Sonnenlicht  erhaltenen  Körper,  CbCIsOs,  hält 
Städeler  für  das  Perchloraceton,  C6Cl60s,  dessen  Hydrat 
dann  die  Formel  CeCleOs  +  2  HO  hätte.  Der  nach  P 1  a  n  t  ar 
mour  bei  Behandlung  von  citrons.  Natron  mit  Chlor 
entstehende  Körper ,  CöCUOa,  ist  mit  aller  Wahrschein- 
lichkeit Pentachloraceton  und  das  daraus  durch  Zer- 
setzung mit  weingeistiger  Kalilösung  neben  Cblorkalium 
entstehende  schuppenformige  Salz  (C4CISKO4)  dichlor- 
essigs.  Kali;  CAHClsKOi.  —  Das  schon  von  Kane  durch 
Behandlung  von  Aceton  mit  trockenem  Chlorgas  dar- 
gestellte Mesitchloral  oder  Dichloraceton ;  CeHiClsO«; 
erhält  man  einfacher ;  wenn  man  Aceton  in  einem  geräu- 
migen Kolben  mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter  Salz- 
säure;  die  vorher  mit  dem  gleichen  Theil  Wasser  verdünnt 
worden  ist;  vermischt  und  gepulvertes  chlors.  Kali  in  kleinen 
Portionen  einträgt.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  unter  voll- 
kommener Absorption  des  Chlors  und  alsbald  scheidet  sich 
Dichloraceton  als  schweres  Gel  ab  (2).  Bei  weiterem  Eintra- 
gen von  chlors.  Kali  wird  dieGperation  durch  eintretende  Ez^ 
plosionen  gefährlich  und  man  erhält  Producte  von  höherem 
Chlorgehalt»  welche  schwer  von  einander  zu  trennen  sind« 


(1)  Benelios'  JahreBbericht  XXVI,  428.  —  (8)  Vgl.  &  846. 
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Alle  diese  Körper  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  in  einem 
gewissen  Grad  and  scheiden  sich  beim  Erwärmen  wieder 
ab.  Je  weniger  Chlor  sie  enthalten^  wn  so  unerträglicher 
riechen  sie  und  .um  so  heftiger  wirken  sie  auf  die  Haut. 
Die  chlorreicheren  Producte  verändern  die  Farbe  auf  Zu- 
satz Ton  Kali  oder  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  Ohne 
Gefahr  lassen  sich  chlorreichere  Substitutionsproducte  dar- 
stellen, wenn  man  Chlorgas,  auf  eine  Mischung  von  Aceton 
mit  Holzgeist  dnwirken  lälst,  auf  welche  Weise  schon 
Bouis  (1)  das  Trichloraceton,  CeHsCl^Oi,  und  das  Tetrar 
ehloraceton,  CeHsCUOs;  erhalten  hat  Dafs  diese  Körper 
bei  dem  Verfahren  von  Bouis  aus  dem  im  rohen  Holz- 
geist enthaltenen  Aceton  entstanden ,  schliefst  Städeler 
tlaraus,  dais  reiner  Holzgeist  mit  Chlor  im  zerstreut^Q 
Licht  behandelt  sich  kaum  verändert  (vgl.  bei  Holzgeist). 
Erst  beim  Zusammentreten  beider  im  gasförmigen  Zustande 
bildet  sich  unter  sehr  heftiger  Einwirkung  ein  leicht  be- 
wegliches Liquidum,  welches  über  Kalk  zu  einer  amorphen 
weifsen,  in  Wasser ,  Weingeist  und  Aether  unlöslichen 
Masse  eintrocknet (2).  Das  von  Weidmann  und  Schwei- 
zer dargestellte  Holzgdstchloral;  CuHsCIöOs;  betrachtet 
Städeler  als  ein  feuchtes  Gemenge  zweier  gechlorter 
Acetone;  Schweizer's  Xylitchloral  ist  Dichloraceton. 

Leitet  man  in  ein  Gemenge  von  Ax^eton  und  Aether 
trockenes  Ammoniak^  so  scheidet  sich  kein  krjstallinisches 
Product  ab.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  bleibt  ein  nach 
Aldehyd-Ammoniak  riechender^  in  Wasser^  Weingeist  und 
Aether  leicht  löslicher  Syrup;  welchen  Städeler  Aceton- 
Ammoniak  nennt  Dieses  krjstallisirt  nicht  bei  —  15  bis 
20^,  giebt  kein  harzähnliches  Product  beim  Kochen  mit 


(1)  Jshresber.  f.  1847  u.  1848,  670.  —  (2)  A.  Wurts  (Ann.  eh. 
pbys.  [8]  Lyn,  494)  bemerkt  bierza,  dafs  sieb  nach  den  Yerflacben 
▼on  CloSz,  in  Uebereinstimmnng  mit  den  Beobacbtongen  Yon  Bouia, 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  anf  Methylalkohol  Producte 
Ton  bdberem  Koblenstoffgebalt  erzengen.    VgL  bei  Holzgeist. 
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verdünnter  Kalilauge ,  mit  Salpeters.  Silberoxyd  aber  eine 
weiTse  amorphe  Fällung  und  beim  Erw&rmen  einen  Silber- 
spiegel,  ganz  wie  Aldehjd-Ammoniakr  Das  reine  Acet<m- 
Anunoniak  zerfällt  auch  in  wohlverschlossenen  G^filTsen 
von  selbst  in  Ammoniak  und  eine  gelbliche^  etwas  bitter 
schmeckende  Fltlssigkeit  (1).  Wenn  diese  Zersetzung  nach 
der  Gleichung  3  (NHs,  CcHeO»)  =  NHs  +  6  HO  +  CisHisN, 
stattfindet,  so  würde  der  letztere  Körper  das  Analogen 
des  Hjdrobenzamids  sein.  Wie  dieses  in  Amarin  übergeht, 
so  verwandelt  sich  der  aus  dem  Aceton  abstammende 
Körper  in  eine  Base^  welche  Städeler  Acetanm  nennt 
Diese  Umwandlung  findet  langsam  beim  Aufbewahren, 
rascher  bei  100^  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge statt;  stets  ist  sie  nur  unvollständig.  Bezüglich  der 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Acetonins,  sowie 
der  seiner  Salze,  verweisen  wir  auf  das  schon  im  Jahres- 
bericht f.  1853,  399  Mitgetheilte.  —  Leitet  man  in  Aceton, 
welches  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  Schwefel wasserstofi^ 
so  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere,  sehr 
übelriechende,  Sulfaceton,  CeH^St,  zu  sein  scheint;  die 
untere  ist  wässeriges  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium. 
Bei  erneutem  abwechselndem  Einleiten  von  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  zuletzt,  aufser  kiystallinischem 
Schwefelwasserstoff-  Schwefelammonium,  ein  dunkel  wein- 
rothes  ölartiges  Liquidum,  ein  Gemenge  mehrerer  basischer 
Substanzen,  aus  welchem  die  von  Städeler  TImcetonm 
genannte  Base  in  folgender  Weise  isolirt  werden  kann. 
Man  überg^efst  das  Bohproduct  mit  ,Aether  und  fügt 
tropfenweise  concentrirte  Salzsäure  zu.    Es  scheidet  sich 


(1)  Die  DanteUoDg  und  Formel  des  schwefligs.  Aceton-AmmoiiiakB 
ist  schon  im  JaliresVer.  f.  1S67,  360  mitgetlieilt  Stadeler  Ahrt  noch 
an,  daA  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  in  Aether  nnlds- 

liehe  Verbindung,   jjj^  h}04    ^      (?ü|*}  ^ö  Zusammensetzung  des 
Cystins  -|-  4H0  habe,  aber  durch  Erhitsen  nicht  in  dieses  überfQhrbar  sei. 
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unreines  aaks.  Thiaoetonin  aus,  welches  durch  Waschen 
mit  Aether;  Lösen  in  Wasser  und  Behandlung  des  Ver- 
dampfungsrttckstandes  mit  Weingeist  farblos  und  rein  er- 
halten wird.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes 
ftllt  Ammoniak  die  Base  in  kleinen  farblosen  Prismen, 
welche  aus  ihrer  Lösung  in  Weingeist  oder  Aether  leicht 
krystallisiren.  Das  Thiacetonin  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  sublimirt  vollständig  zu  krystallinisch  erstarrenden  Oel- 
tropfen.  Stade  1er  hat  keine  Analyse  davon  ausgeführt; 
er  vermuthety  dafs  es  die  Formel  C18H19NS4  habe  und 
analog  dem  Thialdin  nach  der  Gleichung  :  SCeHeOa 
+  NHa  +  4  HS  =  6  HO  4-  C18H19NS4  entstehe.  Das 
salzs.  Thiacetonin  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  perlmutterglänzenden  Taieln,  mit  Winkeln  von  annähernd 
78  und  102^ ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether;  mit  Platinchlorid  bildet  es 
ein  citrongelbes  krystallinisches  Doppelsalz.  Das  Salpeters. 
Salz  bildet  lange  farblose  vierseitige  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen,  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich 
schwer  löslich.  Das  in  Wasser  schwerlösliche,  in  Wein- 
geist unlösliche  schwefeis.  Salz  krjstallisirt  nur  schwierig; 
das  essigs.  Salz  ist  sehr  leicht  löslich.  Chroms.  Kali  fällt 
aus  dem  salzs.  Salz  die  chroms.  Verbindung  als  gelben 
flockigen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden  Nie- 
derschlag, der  selbst  in  heifsem  Wasser  unlöslich  ist,  aber 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  orangerothen  Prismen 
krjstallisirt  Städeler  hält  das  Thiacetonin  filr  identisch 
mit  Zeise's  Akcethin.  —  Für  den  von  Hlasiwetz  (1) 
aus  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  wässerigem  Ammoniak 
erhaltenen  krystallinischen  Körper  berechnet  Städeler 
Formel  CsoH^NsSe^  Er  betrachtet  ihn  als  die  Verbin- 
der Carbathiacetanin  genannten  Base,  CsoHisNsS«  mit 
elwasserstoff,    und    seine    Bildung  entspräche  der 


▲e«t«n. 


(1)  Jkhtmi 


M^ 


1S50,  894. 


Jalur«ib«xicht  f.  ClMm.  v.  •.  w.  f.  1869. 
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Gleichung  3  CeHeO, + 2  NH4S + 0,84= 6  HO+CwHisNtSi, 
2  HS.  Für  die  Platmyerbindung  berechuet  er^  nach 
Hlasiwetz's  Analyse ^  die  Formel  CaoHi8NsS4,  PtSa 
-^  2  HCl  -|-  PtCls.  Den  beim  Kochen  einer  weingeiatigen 
Lösang  des  Carbothiacetoninsolf hydrats,  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak;  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
entstehenden  krystallinischen  Körper  hält  Städeler  für 
Thiacetonin,  nach  der  Gleichung  :  C^oELtsSSu  2HS  +4Ha 
=  CaO^  +  NH4S,  HS  +  C18H19NS4.  —  Bezügüch  der 
Angaben  Städeler's  über  die  AcetonsäurO;  CgHsOsy  ver- 
weisen wir  auf  den  schon  im  Jahresber.  f.  1853,  400  ge- 
gebenen Auszug;  hinsichtlich  der  theoretischen  Entwicke- 
lungen  über  die  Constitution  der  AcetonsäurC;  Milchsäure 
und  verwandter  organischer  Verbindungen  auf  die  (S.  346 
citirte)  ausführliche  Abhandlung. 
Thue.»«Kiir..  Nach  E.  Jaquemin  und  Vosselmann  (1)  bildet 
sich  Thiacetsäure  und  die  ihr  entsprechenden  schwefelhal- 
tigen Formen  einatomiger  Säuren  durch  Behandlung  von 
Einfach-Schwefelkalium  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
kalium mit  der  Chlorverbindung  des  betreffenden  Säure- 
radicals  nach  den  Gleichungen  : 

C^An-iO«,  Cl  -I-  |}s,  =  KCl  +  ^»-^-»^•[S,. 

2c^H...,o,.  Cl  +  |}s. « 2  KCl  -1-  §;;fc;g;)s,. 

Läfst  man  durch  eine  ausgezogene  Bohre  1  Aeq. 
Chloracetyl  tropfenweise  auf  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  fallen  und  cohobirt  das  Destillat  mehrmals; 
so  erhält  man  nach  wiederholter  Bectification  bei  93^  sie- 
dende reine  Thiacetsäure.  Das  Bleisalz  gewinnt  man 
durch  Fällung  des  rohen  Products  mit  essigs.  Bleioxjd. 
Das  mit  Einfach-Schwefelkalium  dargestellte  Thiacetsäure- 
Anhydrid  ist  eine  farblose ;  nach  Lauch  und  Essigsäure 
riechende;  bei  120  bis  121^  siedende  Flüssigkeit;  welche 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  871;  B^p.  chim.  pure  I,  589. 
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sich  mit  Wasser  nur  langsam  zu  Essigsäure  mid  Thiacet- ^^'''*''*^"^ 
säure  umsetzt 

C.  Ulrich  (1)  hat  die  Thiacetsäure  nach  Kekul^'s 
Verfahren  (2)  dargestellt  und  mehrere  ihrer  Verbindungen 
untersucht  Man  erhält  die  Säure  am  Besten  durch  Er^ 
hitzen  äquivalenter  Mengen  von  gepulvertem  Fünfiach- 
Schwefelphosphor  und  Eisessig;  bis  kein  Schäumen  mehr 
stattfindet,  und  Destillation  der  Masse.  Aus  dem  Destillat 
gewinnt  man  durch  fraclionirte  Destillation  die  reine, 
bei  93^  siedende  Säure.  Sie  beträgt  etwa  Vö  der  ange- 
wendeten Essigsäure.  Die  Thiacetsäure  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  stechend  unangenehmem,  zugleich  an 
Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  erinnerndem  Geruch. 
Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  +  10^  =  1;074,  ihr  Siedepunkt 
liegt,  wie  schon  Kekul^  angab,  bei  93^;  bei  --^  17^  wird 
sie  noch  nicht  fest,  was  ein  Mittel  an  die  Hand  giebt, 
beigemengte  Essigsäure  grofsentheils  davon  zu  trennen. 
Die  Dampfdichte,  bestimmt  bei  180^,  wurde  zu  2,465  ge- 
funden; berechnet  auf  eine  Condensation  von  4  Vol.  ist 
dieselbe  2,631.  Bei  130^,  also  näher  beim  Siedepunkt  be- 
stimmt,  wurde  sie  zu  3,04  gefunden,  wonach  sich  also  die 
Thiacetsäure  in  dieser  Beziehung  wie  die  Essigsäure  selbst 
verhält.  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme, 
noch  leichter  löslich  in  Alkohol.  Anhaltend  auf  180  bis 
200^  erhitzt  erleidet  sie  eine  partielle  Zersetzung,  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff. 
Durch  Chlor  wird  sie  in  Chlorschwefel,  Salzsäure  und 
Chloracetjl  zerlegt;  Salpetersäure  von  1,34  spec  Gew. 
zersetzt  sie  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Explosion, 
rauchende  schon  in  der  Kälte.  Concentrirte  Schwefel- 
säure entwickelt  damit  Schwefelwasserstoff,  dann  schweflige 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  272;  im  Aube.  J.  pr.  Chem.  LXXVU, 
862;  Chem.  Centr.  1859,  560;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,  236;  R^p.chim. 
pure  I,  879.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  486. 

28* 
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^^"^"^"^  Säure,  unter  Abscheidung  Ton  Schwefel.  Die  tiiiiacete. 
Salze  erhält  man  durch  Auflösen  der  Oxjde  oder  der 
kohlens.  Salze  in  der  £rden  Säure,  oder  durch  Zersetzung 
des  thiacets.  Baryts  mit  löslichen  schwefeis.  Salzen.  Sie 
sind  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  unbeständiger 
als  die  entsprechenden  essigs.  Salze.  Das  Kalisalz 
CiHsKOsSs,  das  Natronsalz  OAHsNaOsSt -f  HO,  das 
Barytsalz  CJIsBaOsSs  +  3H0,  das  Strontiansalz 
CiHsSrOaSs  +  2H0  und  das  Ealksalz  CiHaCaOiSt 
-f-  2  HO  sind  krystallisirbar.  Mit  trockenem  Quecksilber- 
oxjd  erwärmt  sieh  die  Säure  so  stark,  dafs  ein  Theil  des 
*  Salzes  in  Schwefelquecksilber  zersetzt  wird.  Durch  Ver^ 
mischen  von  Quecksilberchlorid  mit  thiacets.  Kali  erhält 
man  das  Quecksilberoxydsalz  als  weifsen,  sich  bald  schwär- 
zenden Niederschlag.  Noch  leichter  zersetzbar  ist  das  Silber- 
und das  Eupfersalz.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst 
sich  in  der  Säure  auf;  die  grünliche  Lösung  läTst  bei  ge- 
lindem Erwärmen  Schwefeleisen  fallen.  Mit  Anilin  ver- 
mischt erwärmt  sich  die  Säure  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  .  krystallinischem 
Phenylacetamid  (Acetanilid),  entsprechend  der  Gleichung : 
N,  CiÄ,  Hj  +  CäO,,  H,  S.  =  C„H6,  CäO,,  H,  N 
-f-  HgSg. 

Buttersäure  erwärmt  sich,  nach  Ulrich,  mit  Fünf- 
fach-Schwefelphosphor  von  selbst;  destillirt  man  nach 
mehrstündiger  Einwirkung,  so  geht  eine  rotbe  Flüssigkeit 
über,  aus  der  man  durch  fractionirte  Destillation  die  bei 
etwa  130^  siedende  Thiobutyrylsäure,  CsHsOaSs,  isoliren 
kann.  Sie  ist  eine  £Eu:blose,  höchst  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  wenig  mit  Wasser,  leichter  mit 
Alkohol  mischt  und,  wie  die  Thiacetsäure,  Schwefel  auflöst 
Das  Bleisalz  ist  ein  weifser  voluminöser  Niederschlag  von 
der  Formel  C8H7Pb08Ss.  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich 
auch  die  Thiovalerylsäure  gewinnen,  die  ein  ölartiges, 
höchst  widerwärtig  riechendes  Liquidum  darstellt. 
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Im  Anschlnfs  an  ihre  Untersuchungen  über  die  Ein-  •'^SU!'* 
Wirkung  des  Broms  auf  Essigsäure  (1)  versuchten  W.  H. 
Perkin  und  B.  F.  Duppa  (2)  auch  die  Darstellung  der 
Jodessigsäure  auf  deihselben  Wege ,  durch  Erhitzen  von 
Essigsäure  mit  Jod  oder  mit  Chlorjod;  jedoch  ohne  Erfolg. 
Essigsäure  und  Jod  auf  200^  erhitzt  gäben  Jodwasserstoff 
und  eine  reichliche  Menge  von  Kohle.  Mischt  man  aber 
bromessigs.  Aethyl^  welches  mit  dem  dreifachen  Vol.  Al- 
kohol versetzt  ist;  mit  feingepulvertem  Jodkälium;  so  er- 
wärmt sich  die  Flüssigkeit;  wird  gelblich  und  es  scheidet 
sich  Bromkalium  ab;  entsprechend  der  Gleichung  :  C4H5; 
CÄBrO^  +  K J  =  C4H5;  CA JO4  +  KBr.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  im  Dunkeln  bei  40  bis  50^  wird  das 
Bromkalium  abfiltrirt;  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen; 
das  Filtrat  im  Wasserbad  verdampft  und  der  Bückstand 
zur  Entfernung  von  allem  Bromkalium  mit  Wasser  be- 
handelt Zur  Isolirung  der  Jodessigsäure  erhitzt  man  den 
so  erhaltenen  Aether  mit  concentrirtem  Barytwasser  zum 
Sieden ;  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  desselben; 
fällt  den  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlensäure  aus;  ver- 
dampft das  Filtrat  zur  Krjstallisation;  zersetzt  die  Lösung 
des  jodesrigB.  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  und  verdunstet 
die  abfiltrirte  Säure  über  Schwefelsäure  im  leeren  Baume. 
Die  Jodessigsäure;  C4HSJO4;  krjstallisirt  in  farblosen 
rhombischen  Tafeln;  sie  ist  nicht  zerfliefslich;  schmilzt  bei 
82^  und  erstarrt  bei  8V,ö,  aber  schon  bei  dieser  Tempera- 
tur färbt  sie  sich  roth  durch  abgeschiedenes  Jod.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  sie  vollständig  zersetzt  Beim 
Kochen  ihrer  Lösung  mit  Silberoxyd  entsteht  Jodsilber 
neben  Gljcolsäure.  Das  Ammoniak-  xaxd  das  Kalisalz 
sind  sehr  leicht  löslich;  nicht  zerfliefslich.    Das  Barytsalz; 


(1)  VgL  Jahreeber.  f.  1857,  851;  f.  1858,  283.  —  (2)  Phil.  Mag. 
[4]  XVin,  54;  Gompt.  rend.  XLIX,  98;  Instii  1859,  281;  B^p.  chim. 
pure  I,  501;  Ann.  Gh.  Pharm,  CXII,  125;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  217; 
Chem.  Centr.  1859,  721. 
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CJSsJBaO«^  ist  krystallisirbary  ziemlich  löslich  in  WasBer^ 
unlöslich  in  Alkohol.  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  vier- 
seitigen Prismen,  zersetzt  sich  aber  schon  in  der  Siede- 
hitze zu  Jodblei  und  Gljcolsäure.  Auch  durch  Zersetzung 
▼on  gelöstem  jodessigs.  Blei  mittelst  SchwefelwasserstofiF 
erhält  man  nur  Jodwasserstoff  und  Glycolsäure.  Das  jod- 
essigs. Aethyl  ist  ölartig^  schwerer  als  Wasser ,  riecht 
heftig  reizend  und  zerfiLUt  im  Licht  unter  Freiwerden  von 
Jod.  Auch  das  jodessigs.  Amyl  ist  ölartig,  nach  Birnen 
riechend  und  heftig  reizend  auf  die  Augen  wirkend^  wie 
die  entsprechende  Bromverbindung. 
MoBooUor.  "yjV,  Heintz  (1)   hat  die  Producte    der   Einwirkung 

von  Monochloressigsäure  auf  Natrium -Alkoholate  unter- 
sucht^ in  der  Voraussetzung  ^  dafs  sich  hierbei  Säuren  der 
Milchsäurereihe  bilden  könnten.  Eine  Auflösung  Ton 
(2  Aeq.)  Natrium  in  dem  betreffenden  Alkohol  (Methyl-; 
Aethyl-;  Amyl-;  Fhenyl-Alkohol)  erhitzt  sich,  mit  (1  Aeq.) 
Monochloressigsäure  vermischt;  indem  sich  nach  und  nach 
der  ganze  Chlorgehalt  der  letzteren  als  Chlomatrium  aus- 
scheidet. Bei  Anwendung  von  Natriummethylat  entsteht 
nach  der  Gleichung  :  CÄCIO*  -f  2C8H8NaOi  = 
CeHßNaOe  +  C8H4O,  +  NaCl;  eine  Säure;  welche  die 
Zusammensetzung  aber  nicht  die  Eigenschaften  der  Milch- 
säure hat  Heintz  nennt  diese  Säure  Meihoxacetaäure. 
Man  erhält  dieselbe  reiu;  indem  man  die  vom  Chlomatrium 
getrennte  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  mit  schwe- 
feis. Zinkoxyd  verdampft  und  den  Bückstand  mit  Alkohol 
behandelt;  wo  sich  methoxacets.  Zinkoxyd  löst.  Zerlegt 
man  dieses  (unten  näher  beschriebene)  Zinksalz  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  destillirt  die  vom  Schwefelzink  abfiltrirte 


(1)  Pogg.  Ann.  eis,  301  n.  489;  im  Aiu».  BerL  Aoad.  Ber.  1869, 
644;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  174;  CHem.  Centr.  1869,  869;  Ann.  oh. 
phys.  [3]  LVm,  247;  B^p.  ehim.  pnre  U,  96;  Fhü.  Ma^.  [4]  XIX,  886, 
femer  BerL  Aoad.  Ber.  1880,  26;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  288;  Ghem. 
Centr.  1860,  209. 
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Flttssigkeit,  80  geht  bei  198«  die  reine  Sfture,  CeHeOe,  als  ^'^Jf; 
farbloses 9  dickflüssiges  Liquidum  über,  Trelches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  einen  Geruch  besitzt,  sich 
mit  Wasser  in  jedem  Yerh&ltnifs  mischt  und  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  Das  spec.  Gew.  der  Säure  ist  1,180. 
Das  Ealisalz;  CeHsKO«  +  8  HO,  bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  klaren 
und  luftbeständigen  Prismen;  Aether  fällt  aus  der  alko- 
holischen Lösung  ein  Salz  von  geringerem,  wahrscheinlich 
6  At  (29,7  pC.)  betragendem  Wassergehalt.    Das  Natron- 

^  salz,  CftHsNaOe;  ist  wasserfrei,  zerfliefslich  und  wird  aus 

der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  Syrup  gefällt, 
welcher  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  krjstallinischen 
Masse  eintrocknet.  Das  Ammoniaksalz  ist  eine  leicht  zer- 
fliefsliche,  strahlig  oder  nadelfbrmig  krystallinische  Masse. 
Das  Kalksalz,  CeHsCaOe  -4~  2 HO,  ist  gummiartig,  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  unter  Wasserverlust  krystalli- 
nisch  werdend.  Das  Barjrtsalz,  CeHsBaOe;  bildet  farblose, 
durchsichtige,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum  lösliche 
prismatische  Erjstalle.  Das  Zinksalz,  C^HsZuOe  4~  2H0^ 
bildet  farblose  spitze  Bhombenoctaeder  (an  P  zeigt  sich 
auch  OP,  welcher  letzteren  Fläche  parallel  die  Erystalle 
vollkommen  spaltbar  sind;  es  ist  die  Neigung  P  :  P  in 
den  Endkanten  =  123<»19'  und  67023',  in  den  Seitenkanten 
=  1460430.  100  Th.  Wasser  von  18«,4  lösen  27,4  Th.  des 
wasserhaltigen  Salzes  auf.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Das  Eupfersalz,  CeHsCuO«  4"  2  HO,  durch  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Kupferoxyd 
erhalten,  bildet  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  grün- 
lichblaue Krystalle,  die  als  schiefe  rhombische  Prismen 
erscheinen  (an  der  Combination  odP  .  OP  •  (Poo)  ist  cx>P  : 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =s  109  bis  IIP»  OP  : 
00  P  =  84  bis  86^).  Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte 
Bleisalz,  OeHsPbOe;  ist  in  Wasser  und  selbst  in  absolutem 
Alkohol  löslich  und  trocknet  zu  einer  weifsen,  krystallini- 

I  sehen,     wawellitähnlichen    Masse    ein.      Das    Silbersalz, 


QgQ  Orgaaisobe  Chemie. 

^!IIm^'  ^sELs^gOßf  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag ,  der  ans 
heifsem  Wasser  in  zarten  flachen  Nadehi  krystallbirt  und 
bei  100^  nicht  schmilzt  —  Bezüglich  der  Gonstitation  der 
Methoxacetsäure  hebt  Heintz  hervor,  dais  die  Säure  nach 
ihren  Eigenschaften  wie  nach  denen  ihrer  Salze  nicht  iden- 
tisch ist  mit  Milchsäure/  Die  Krjstallisirbarkeit  des  Kali* 
und  Barytsalzes;  die  amorphe  Beschaffenheit  des  Ealksalzes 
und  seine  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  unterscheiden  die 
Säure  hinlänglich  von  der  Milchsäure,  Mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Natronhydrat  erhitzt,  erleidet  die 
Methoxacetsäure  keine  Veränderung;    wäre    sie   Methyl- 

glycolsäure,  r^*  nl^i,   so  müTste   sich   hierbei   gljcols. 

Natron  bilden;  ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  mitBenzoö- 
säure  keine  Benzoglycolsäure.  Heintz  nimmt  an,  die 
Methoxacetsäure  sei  einbasisch,  er  drückt  ihre  Constitution 

durch  die  Formeln  C*H«(^«H»)%J0,  oder    ^cJHs  r »  O, 

^^  H    \ 

aus.    Nach  letzterer  Formel  wäre  sie  eine  dem  Wassertjpus 

angehörende   Verbindung,   in  welcher  1  At.  Wasserstoff 

C  ä  O  ) 
durch    ein   unvollkommenes    Molecul       n^g^jOs    vertre- 
ten ist. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Mono- 
chloressigsäure  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  die  bei  etwa 
190^  siedende  Aethoosacetsäure,  G^H^O^  Das  Zinksalz  der- 
selben ist  nicht  krystallisirbar;  das  Barjtsalz,  CsHvBaOei 
ist  sehr  Idcht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich 
und  krjstallisirt  nach  längerem  Stehen  der  sjrupdicken 
Lösung.  Das  Silber-  und  das  Quecksilberoxjdulsalz  sind 
weifse,  in  concentrirter  Lösung  entstehende  Niederschläge, 
welche  in  der  Siedehitze  theilweise  reducirt  werden.  — 
Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  14  Th.  Natrium  in  150  Th. 
Amylalkohol  mit  25  TL  Monochloressigsäure  längere  Zeit 
auf  130^;  so  scheidet  sich  Chlomatrium  aus  und  die  abfiltrirte 
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FlüBfligkeit  enthält  das  Natronaalz  der  AmoxaceUäure  in  ^[^J^T 
Amylalkohol  gelöst.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  wird 
letzterer  abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
schwefeis.  Zinkoxyd  verdunstet  an  Alkohol  ein  nicht  kry- 
stallisirbares  ^  in  Wasser  schwer  lösliches  Zinksahs  ab, 
welches  (nach  der  Reinigung  durch  Ausfällen  mit  Wasser) 
in  weingeistiger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
eine  Auflösung  der  Amoxaeetsäure  liefert,  aus  welcher  die 
ölartige,  bei  etwa  235^  siedende  Säure  theils  durch  Aus- 
f&Uen  mit  Wasser,  theils  durch  Destillation  ausgeschieden 
wird«  Durch  Auflösen  in  Aether,  Behandeln  mit  ^Thier- 
kohle  und  Destillation  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
erhält  man  sie  als  schwach  gelblich  gefärbtes,  etwas  dick" 
flüssiges  Liquidum,  das  sich  in  viel  Wasser  löst,  aber  mit 
wenig  Wasser  gemischt  auf  demselben  schwimmt,  indem 
es  selbst  etwas  Wasser  aufnimmt.  Mit  Alkohol  und  Aether 
ist  es  in  jedem  Verhältnifs  mischbar.  Das  Kalisalz  erstarrt 
erst  bei  längerem  Stehen  zu  einer  strahlig-krystallinischen 
Masse;  das  Barytsalz,  CüHisBaOe^  ist  nicht  krystallisirbar. 
Das  Kalisalz  giebt  mit  mehreren  Metallsalzen  Nieder- 
schläge, welche  in  der  Wärme  klebrig  oder  flüssig  werden. 
Das  Kupfersalz  eignet  sich  wahrscheinlich  am  besten  zur 
Reindarstellung  der  Säure.  —  Aus  Natriumphenylat  und 
Monochloressigsäure  entsteht  bei  längerem  Erwärmen  auf 
150^  eine  beim  Erkalten  nach  und  nach  erstarrende  Masse 
von  phenoxacets.  Natron,  dessen  wässerige  Lösung  durch 
Salzsäure  unter  Abscheidüng  der  Säure  als  braune  ölartige 
Flüssigkeit  zerlegt  wird.  Letztere  liefert  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  lauwarmem  Wasser  und  Verdunsten  lange, 
sehr  dünne  seideglänzende  Nadeln,  welche  in  warmem 
Wasser  zu  einem  schweren  Oel  schmelzen.  Die  Zahlen- 
resultate der  Analyse  entsprachen  einer  Formel,  welche 
zwischen  CisHgOe  (Phenoxacetsäure)  und  CigHioOe  (Benz- 
oxacetsäure)  in  der  Mitte  liegen.  Das  aus  absolutem  Al- 
kohol in  äufserst  feinen  Nadeln  krystallisirende  Natron- 
salz, CieHiNaOe  -H  ^O,   giebt  in  wässeriger  Lösung  mit 
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Jj2J2S^r  öfiJpeterg.  Silberoxyd  ein  schwerlöBliches ,  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen^  concentrisch  gruppirteu  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Silbersalz,  CieHTAgOe.  Das  Kupfersalz^  CieHTCuOa 
-|-  2 HO,  bildet  schwer  lösliche ,  mikroscopische,  pris- 
matische oder  tafelförmige  Krystalle;  das  Barytsalz, 
CieHTBaOe  -|-  3H0;  grofse,  dünne,  leicht  zerbrechliche 
Blätter.  Die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  wird 
anch  durch  essigs.  Bleioxyd  und  salpeters.  Quecksilber- 
oxydul gefiLllt.  Versetzt  man  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  eines  phenoxacets.  Salzes  in  der  Wärme  mit  Salz- 
säure, so  scheidet  sich  die  Säure  als  Oel  ab;  in  der  Kälte 
wird  die  Lösung  zuerst  milchig  und  bUdet  dann  beim 
Schütteln  krystallinische,  äufserst  leicht  schmelzbare  und 
bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Wasserbade  auch  sublimir- 
bare  Flocken.  100  Tb.  Wasser  lösen  etwas  mehr  als  1  Th. 
der  Säure;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Heintz  (1)  hat  femer  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
die  beim  Kochen  von  monochloressigs.  Natron  entstehende 
Glycolsäure  (von  ihm  OxaceUäure  genannt)  mit  Wasser 
überdestillirt.  Das  saure  Destillat  lieferte  glycols.  Baryt, 
C4HdBa06.  Beim  Erhitzen  fUr  sich  in  einem  Kohlensäure- 
strom destilliren  von  der  reinen,  festen  Oxacetsäure  bei 
210^  zuerst  einige  Tropfen  einer  sauren  Flüssigkeit  ab, 
dann  bei  250  bis  280^  ein  nach  und  nach  zu  einer  blät- 
terigen Masse  erstarrender  Körper  (wahrscheinlich  Glycolid), 
der  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  langsam  und 
stets  nur  theilweise,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich 
ist  Das  Zinksalz  der  aus  Monochloressigsäure  entstehen- 
den Säure  zeigt  die  Zusammensetzung  (CiHsZnOe  4"  2  HO) 
und  die  Löslichkeitsverhältnisse  (1  Th.  Salz  in  34  Th. 
Wasser)  des  Zinksalzes,  dessen  Säure  aus  Glycocoll  mit- 
telst salpetriger  Säure  erhalten  ist.  —  Bei  der  Darstellung 
einer  gröfseren  Menge  von  Glycolsäure  durch  Einkochen 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  470. 
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von  monochloresrigs.  Natron  mit  einem  UeberschufB  von  ^^^^ 
Natronhjdrat  und  Behandeln  des  Bückstandes;  nach  der 
Uebersättigung  mit  Schwefelsäure,  mit  absolutem  Alkohol; 
wurde  eine  saure  Lösung  erhalten,  welche  mit  Barytwasser 
übersättigt  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  (glycols. 
Baryt,  GAHsBaOe)  und  ein  in  Wasser  schwerlösliches 
Barytsalz  bildete.  Durch  Behandlung  dieses  letzteren  mit 
einer  Mischung  von  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
in  der  Siedehitze,  Entfärben  des  Filtrats  mittelst  Thierkohle 
und  Verdampfen  wurde  ein  in  grofsen  prismatischen  Kry- 
Btallen  anschiefsendes  saures  Ammoniaksalz  von  der  Formel 
C8H5(NH4)Oio  erhalten.  In  der  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirten  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  entstand  durch 
Chlorbaryum  in  der  Kälte  ein  krystallinischer  Niederschlag 
von  der  Formel  CsH^BaiiOio  +  3H0;  bei  110®  verlor 
dieses  Salz  den  9,1  pC.  betragenden  Wassergehalt.  In  der 
Siedehitze  wurde  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch 
Chlorbarjnim  ebenfalls  aber  langsamer  ein  krystallinisches 
Barytsalz  ausgefällt,  dessen  Analyse  der  Formel  CgHeBasOi^ 
entsprach.  Dieses  letztere  Salz  erleidet  selbst  bei  140® 
keinen  Gewichtsverlust.  Es  hat  die  Zusammensetzung  des 
glycols.  Baryts,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch 
seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser.  Das  oben  erwähnte 
saure  Ammoniaksalz  ist  gleich  zusammengesetzt  mit  saurem 
äpfels.  Ammoniak,  aber  viel  weniger  löslich  in  Wasser,  als 
dieses.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  16®  nur  3,08  bis  3,44  Th. 
des  Salzes,  während  von  saurem  äpfels.  Ammoniak  100  Th. 
Wasser  32,1  Th.  auflösen.  Die  von  Hein tz  in  diesen  Salzen 
vermuthete  neue,  mit  der  Aepfelsäure  isomere  und  deshalb 
Paraäpfebäure  genannte  Säure,  CsHeOio,  wird  bezüglich  ihrer 
Bildtmgsweise  von  ihm  noch  genauer  untersucht  werden. 

E.  Schweizer  (1)  erhielt  aus  10  bis  25  Liter  Wasser »»*»•'■««'«■ 
eines  Brunnens  in  Zürich,  der  durch  Sickerwasser  genährt 

r 

(1)  Aus    den    Mittheilnngen    des    Schweiz.    ApothekerrereuiB    in 
Bohmidt'B  Jahrb.  der  ges.  Med.  CV,  7. 
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Birttenxu».  jß^  Und  eimgo  100  Fufß  von  einer  Senkgrube  entfernt  liegt, 
12  bis  15  GruL  eines  gröfsteniheils  aus  butters.  Kalk  be- 
stehenden Salzgemisches. 

J.  Pierre  (1)  beobachtete  das  Vorhandensein  einer 
nicht  unbeträchtlichen  Menge  von  Buttersäure  in  verdor- 
benem, auf  die  Gesundheit  schädlich  wirkendem  Cider^  in 
der  damit  durchtränkten  Erde  der  Keller,  in  einer  Ackeiv 
erde,  in  dem  ebenfalls  schädlichen  Wasser  einer  Fftltsse 
auf  einem  Pachthof,  in  deren  Nähe  erfrorene  Runkelrüben 
auf  dem  Dünger  angehäuft  waren,  sowie  in  der  Mistjauche 
selbst.  Er  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Gegenwart  der 
Buttersäure  im  Cider  in  Zusammenhang  stehe  mit  der  in 
der  Normandie  allgemein  verbreiteten  Gewohnheit,  bei  Berei- 
tung dieses  Getränks  aus  den  Aepfeln  unreines  stagniren- 
des  Wasser  anzuwenden.  Chevreul  (2)  erinnert  daran, 
dafs  er  schon  1858  in  dem  durch  die  Abflüsse  einer 
Destillerie  verunreinigten  Wasser  butters.  Kalk  nachge- 
wiesen habe.  Vgl.  auch  die  Angaben  von  Lehmann  (3) 
über  das  Vorkommen  organischer  Säuren  im  Marienbader 
Mineralmoor,  von  Kraut  (4)  in  dem  Wasser  eines  in 
mooriger  Gegend  entspringenden  Bachs,  und  von  Sche- 
rer (5)  in  dem  Mineralwasser  von  Brückenau. 

vtutUMk'  Fr.  Guthrie  und  H.  Kolbe  (6)  haben  einige  Ver- 

Tawni.  bindungen  des  Valerals  (Valeriansäurealdehyds)  mit  Säuren 
dargestellt,  welche  sich  der  von  Geu  ther  (7)  beschriebenen 
Verbindung  des  Essigsäurealdehyds  mit  wasserfreier  Essig- 
säure anschliefsen.  Das  zu  diesen  Versuchen  dienende 
Valeral    wurde    nach    folgendem    Verfahren    dargestellt. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  266;  Bäp.  ohim.  appliqa^  I,  414;  Ghem. 
Centr.  1859 ,  990.  —  (2)  Compt.  rend.  XUX,  808.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1855,  848.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  858.  —  (5)  Jahresber.  f.  1856, 
767. —  (6)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  296;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.LXXVII, 
492;  Chem.  Centr.  1859,  590;  Ann.  eh.  phyB.  [8]  LVI,  284;  R^p.  chim. 
pnre  I,  884.  —  (7)  Jahresber.  f.  1858,  292. 
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500  Qnn.  sweifach  -  chroms.  Eali  werden  in  10  Pfimd  ^*'*^ 
Wasser  gelöst,  mit  650  Orm.  Schwefelsäure  vermischt, 
in  einer  tabulirten  Retorte  auf  etwa  90^  erhitzt  und  nach 
und  nach  (400  Grm.)  Amylalkohol  zugesetzt,  bis  keine 
Einwirkung  mehr  stattfindet.  Man  destillirt  sodann,  so 
lange  noch  Oeltropfen  übergehen,  schüttelt  das  Destillat 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  vermischt  das  abgehobene 
Oel  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligs. 
Natron.  Die  sich  bildende  krystallinische  Verbindung 
(gegen  140  Grm.)  wird  abgeprefst,  getrocknet,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destillirt  und  das  Valeral  durch 
Waschen  mit  kohlens.  Natron  und  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  Bectification  gereinigt.  —  Erhitzt  man 
das  Valeral  8  Stunden  lang  mit  2  At.  wasserfreier  Essig- 
säure auf  200^  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  und  frac- 
tionirt  das  gebildete  ölartige  Liquidum,  so  erhält  man  eine 
bei  195^  siedende  Verbindung,  welche  zweifach-essigs.  Va- 
leral, CioHioOs,  2C4H8O8  ist,  isomer  mit  dem  von  Wurts 
beschriebenen  zweifach-essigs.  Amylglycol.  Sie  riecht  an- 
genehm ätherartig,  hat  das  spec.  Gew.  0,963,  ist  völlig 
neutral,  nicht  mischbar  mit  Wasser  und  zersetzt  sich,  mit 
Ealihydrat  destillirt,  wieder  in  Valeral  und  in  Essigsäure. 
Erhitzt  man  1  At.  Valeral  mit  2  At.  Essigsäurehydrat  4 
Stunden  lang  auf  200^,  so  erhält  man  dieselbe  bei  195® 
siedende  Verbindung.  1  At.  Valeral  mit  2  At.  wasserfreier 
Benzoösäure  6  Stunden  lang  auf  260®  erhitzt,  liefert  eine 
feste,  gröfstentheils  bei  264®  destillirende  Verbindung  von 
der  Formel  CioHioOg,  2Ci4H503.  Sie  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  111®  und 
zerfällt  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Valeral.  Es  existirt 
hiemach  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  isomer  sind 
mit  den  zusammengesetzten  Glycoläthern,  welche  aber  die 
Aldehyde  als  zweisäurige  Basen  enthalten  und  demgemäfs 
durch  Kalihydrat  nicht  die  Gljcole,  sondern  die  Aldehyde 
als  Zersetzungsproducte  liefern. 
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p^^^'.  Erlenmeyer  und  A.  Schöffer  (1)  erhielten  durch 

Sättigen  von  Oenanthol  mit  Ammoniak  und  Erwärmen  der 
gebildeten  Verbindung  mit  Blausäure  und  Salzsäure  nach 
dem  von  Strecker  filr  die  Darstellung  des  Alanins  an- 
gegebenen Verfahren;  einen  gelblichen  amorphen^  aus  con- 
centrirter  Salzsäure  in  Nadeln  krystallisirbaren  Körper, 
aus  dessen  annähernder  Analyse  sie  die  Formel  C16H17NOA; 
HCl  ableiten. 

ujritin.  Nach   der  Angabe  von  Co  mar  (2)  gelingt  die  Dar- 

stellung von  Myristin  sehr  leicht  durch  Behandlung  der 
gepulverten  Muskatnüsse  mit  Benzol.  Ueberläfst  man  den 
filtrirten  Auszug  der  freiwilligen  Verdunstung ,  so  bildet 
sich  eine  krystallinische  Masse ;  die  nach  dem  Fressen 
zwischen  Papier  und  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  aus 
Benzol  oder  besser  aus  einem  Gemenge  von  1  Th.  Alko- 
hol von  90  pC.  und  3  Th.  Benzol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt  vrird.  Man  erhält  so  aus  der  Muskat- 
nufs  10  bis  12  pC.  Myristin. 

BioNndM  Nach  J.   Slessor  (3)  hat  das  Oel  der  Baumwollen- 

-o«ia.  Samen  eine  ähnliche  Zusammensetzung;  wie  das  Palmöl;  es 


Sluren. 


besteht  aus  Palmitin  und  Olein,  mit  überwiegender  Menge 
des  letzteren, 
▲mide  Mter  H.  Carlct  (4)  hat;  ähnlich  wie  schon  früher  Th.  H. 
Bowney  (5);  eine  Anzahl  Amide  fetter  Säuren  darge- 
stellt und  untersucht  Das  Verfahren  zur  Gewinnung  be- 
stand im  Allgemeinen  darin;  dafs  er  das  feste  oder  flüssige 
Fett  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  VoL  mit  Ammoniak 
gesättigten  Alkohols  3  bis  4  Monate  in  Berührung  liefs; 
bis  der  sich  bildende  feste  Körper  sich  nicht  weiter  ver- 
mehrte und  in   heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs  lös- 


(1)  Verhandl.  des  natorhist-med.  YereiiiB  za  Heidelberg  I,  214.  -^ 
(2)  Cimento  IX,  185;  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  130.  —  (3)  Atu  Edinb. 
new  Phil.  Jonm.  IX,  11  in  Cbem.  Centr.  1859,  140.  —  (4)  Bullet,  de 
la  BOG.  chim.  de  Paris,  sdance  du  19  Aoüt  1859.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1854,  465;  f.  1855,  581. 
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lieh  war.  Bei  festen  Fetten^  wie  Butter^  war  es  erfordere  ^JjJ^*«' 
lieh,  die  Mischung  15  bis  20  Tage  lang  im  Wasser-  oder 
Salzbade  zu  erhitzen.  Die  Producte  wurden  durch  wieder- 
holte KrystaUisation  aus  Alkohol;  bis  der  Schmelzpunkt 
nicht  mehr  stieg ,  gereinigt  Die  so  erhaltenen  Amide 
gleichen  den  Fetten;  sie  sind  leichter  als  Wasser ^  darin 
ganz  unlöslich;  löslich  in  jedem  Verhältnifs  in  kochendem 
Alkohol;  wenig  löslich  in  Aether.  Die  Auflösungen 
sind  vollkommen  neutral.  Manche  Fette ;  wie  Butter, 
Olivenöl;  Haselnufsöl;  das  Oel  der  Jatropha  Ourcas  (huile 
de  m^dicinier);  Leberthran;  Wallfischöl  und  OchsenfUfsefett 
lieferten  reichliche;  andere,  wie  Colzaöl;  Nufsöl;  Buch- 
eckemöl;  Mohnöl  nur  geringe  Mengen  des  Amids.  Die 
EIrstarrungspunkte  der  aus  verschiedenen  Fetten  gewon- 
nenen Amide  sind  folgende  : 


Aus            Erstarrungspkt. 

Aus 

Erstarrungspkt. 

Butter                        930,6 

Walieschöl 

850 

OUvenöl                    97» 

Leberthran 

80« 

Haselnufsöl               W 

Mohnöl 

72« 

Colzaöl                      82<> 

Oel  d.  Jatropha 

Curcas    960,5  •) 

Mandelöl                   92» 

RicinnsÖl 

66«  ♦•) 

MuTsöl                        W 

Palmitinftther 

1010,6 

Bucheckemöl            W 

Btearinftther 

1070,6 

OchaenfüTsefett         85*». 

*)  Dieses  yon  Bonis  dargestellte  Amf d  der  Isocetiiislare ,  GaoHuNOi,  bat 
nicht  den  (Jahresber.  f.  1854,  463)  ai^gegebenen  Schmelspnnkt  von  6?>,  sondern 
obigen  yon  9ef>,5.  —  ••)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  445. 

Von  Kali  werden  diese  Amide  nur  schwierig  unter 
Ammoniakentwickelung  zerlegt;  am  leichtesten  geschieht 
diefs  in  alkoholischer  Lösung  bei  3  stündigem  Erhitzen 
in  einer  verschlossenen  Bohre  im  Salzwasserbad.  Bei 
Vergleichung  der  Erstarrungspunkte  einiger  der  obigen 
Amide  mit  den  Erstarruogspunkten  der  entsprechenden 
fetten  Säure  findet  Ca  riet  eine  fast  -  constante  Differenz 
von  40  bis  43^  Bei  denjenigen  Amiden;  deren  entspre- 
chende Säure  flüssig  ist^  ist  die  Differenz  gröfser.  Der 
Analyse  unterworfen  hat  Carlet  das  aus  Fahnitinsäureäther 
dargestellte  Palmitamid,   CmHssNOs;    und  das  Stearamid, 
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CssHstNOs;  aas  StearinBäureäther.  Das  aus  Butter  dar- 
gestellte Amid  hatte  zwar  die  Zasammensetzung  des 
Falmitamids ,  aber  einen  Schmelzpunkt  von  93^,5  nach 
sehr  oft  wiederholtem  UmkrystaHisiren ;  ebenso  besafs  die 
daraus  dargestellte  Säure  alle  Eigenschaften  und  die  Zu« 
sammensetzung  der  Palmitinsäure^  aber  den  Schmelzpunkt 
von  52^  statt  von  60^«  Das  aus  Haselnufsöl  erhaltene,  bei 
75^  erstarrende  Amid  war  Oleamid,  Cs^HssNOs;  es  wird 
an  der  Luft  gelb  und  rancid,  ebenso  ist  die  daraus  dar- 
gestellte flüssige  Säure  leicht  veränderlich  und  giebt  mit 
UDtersalpetersäure  feste,  bei  44^  erstarrende  Elaidinsäure. 

HanuKnn.  j^  Q,  Gcntelc  (1)  hat  seiuc  theoretischen  Ansichten 

über  die  Constitution  der  Harnsäure  und  ihrer  Derivate 
mitgetheilt. 

ozauntin.  Die  wässerigo  Lösung   von  Parabansäure  wird  nach 

H.  Limp rieht  (2)  durch  Schwefelwasserstoff  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  verändert;  in  Berührung  mit  Zink 
und  Salzsäure  bildet  sich  aber,  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung;  ein  weifses  krystallinisches  Pulver,  die  Zinkverbin- 
dung des  Oocalantins,  Aufserdem  zerlegt  sich  hierbei  ein 
Theil  der  Parabansäure,  namentlich  in  der  Wärme,  in 
Harnstoff  und  in  Oxalsäure.  Behandelt  man  die  in  Wasser 
vertheilte  Zinkverbindung  anhaltend  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  verdampft  dann  das  Filtrat,  so  erhält  man  weifse 
harte  Krystallkrusten  von  Oxalantin,  dessen  Zusammen- 
setzung (bei  100^  getrocknet)  der  Formel  CigHiNiOio 
•4-  2  HO  entspricht.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Weingeist  und  in  Aether ;  die  wässerige  Lösung 
reagirt  schwach  sauer.  Von  Salpetersäure  oder  von  Blei- 
superoxyd wird  es  in  der  Siedehitze  nicht  oxydirt  Erhitzt 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  oder  sal- 


(1)  J.  pr,  Chem.  LXXVIII,  180.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  133; 
im  Ansa.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  127;  Chem.  Centr.  1859,  883;  A^n, 
oh.  phyg.  [8]  LVII,  866;  lUp.  chim.  pure  ü»  80. 
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peters.  Silberosyd  und  fügt  dann  Ammoniak  zu,  so  tritt 
augenblicklich  Bedaction  ein.  Das  Oxalantin  löst  sich 
leicht  in  ätzenden  und  kohlens.  Alkalien^  in  letzteren  unter 
Aufbrausen.  Die  Lösung  enthält;  wie  es  scheint ^  nach 
dem  Verdunsten  ozalurs.  Salze.  Limpricht  hebt  her- 
vor ^  dafs  das  Oxalantin  zur  Parabansäure  in  derselben 
Beziehung  stehe,  wie  das  AUoxantin  zum  Alloxan  : 

AUoxaii  Allozantin 

2C,H,N,08  +  2H    =r    CjÄN^Om  +  2H0. 

Parabaiuaare  Oxalantin 

2CflH,N,0a  +  2H    =    C^ÄNAo  +  2  HO. 

A.  Strecker  (1)  hat  das  Verhalten  des  AUoxans  ^^=gj21|^ 
gegen  Cjanüre  genauer  untersucht  Nach  Bö  sing  und 
Schischkoff  (2)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
ammonium  auf  Alloxan  ein  weifser  krjstallinischer  Körper, 
das  OxaloHf  von  der  Formel  CsoHseNiiOso  7  mit  welcher 
indessen  die  von  Lieb  ig  (3)  mitgetheilten  Analysen  nicht 
übereinstimmen.  Versetzt  man,  nach  Strecker,  eine 
verdünnte  Lösung  von  Alloxan  zuerst  mit  Blausäure  und 
dann  mit  Ammoniak,  so  entsteht  fast  augenblicklich  ein 
Niederschlag  von  Oxalan;  das  Filtrat  wird  durch  Silber- 
löBung  geschwärzt  und  giebt  mit  Salpetersäure  angesäuert 
eine  reichliche  Fällung  von  Cyansilber.  Auch  bei  Anwendung 
von  wenig  Blausäure  erhält  man  eine  bedeutende  Quantität 
von  Oxalan  und  stets  ist  in  dem  Filtrat  Blausäure  vor- 
handen, welche  hierbei  keine  Veränderung  erleidet,  son- 
dern einem  Ferment  ähnlich  wirkt.  Aus  einer  concentrir- 
teren  AUoxanlösung  erhält  man  einen  reichlicheren  Niedei> 
schlag,  der  aber  einen  an  der  Luft  roth  werdenden,  in 
kochendem  Wasser  löslichen  Körper,  dialurs.  Ammoniak, 
beigemengt  enthält.  Aufser  Oxalan  und  Dialursäure  bildet 
sich  noch  Kohlensäure.    Für  das  Oxalan  leitet  Strecker 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  47;  im  AuBZ.  Chem.  Centr.  1860,289; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  466;  IWp.  ohim.  pure  II,  188.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1868,  809.  —  (8)  Ebendaselbst  810. 

JalinilMrlebt  f.  Cbeml«  n.  ■.  w.  f.  1659.  24 
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%'ii7S!*  *"*  seiner  Analyse  die  Formel  CeHsNsOe  ab  und  die  Zer- 
setzung des  Alloxans  erkULrt  sich  dann  durch  die  Gleichung : 

AUoxan  Oxalan        DiAlonftiure 

Die  Eigenschaften  des  Oxalans  sind  im  Wesentlichen  die 
von  Bösing  und  Schischkoff  angegebenen;  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  jedoch  ohne  Zer- 
setzung ^  sofern  der  durch  Wasser  ausgefilllte  Körper  un- 
verändertes Oxalan  ist.  Das  von  Kösing  und  Schisch- 
koff hierbei  noch  beobachtete  andere  Product;  CieHioNiOig; 
ist  nach  Strecker  nichts  anderes  als  AUoxantin  (der  Ana- 
lyse nach  CieHeN^Oie+SHO);  seine  Bildung  erklärt  sich 
aus  einem  Gehalt  des  Oxalans  an  dialurs.  Ammoniak^  welches 
in  saurer  Lösung  nach  und  nach  in  AUoxantin  übergeht. 
Das  Oxalan  wäre  nach  Strecker  als  das  Amid  der 
Oxalursäure  zu  betrachten  und  dann  Oxaluramid  zu  nennen; 
es  verwandelt  sich  mit  Kali  in  Ammoniak  und  oxalurs.  Kali, 
welches  letztere  wieder  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  über- 
geht. Es  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  durch  Einwir- 
kung von  wasserfreiem  Anmioniak  auf  Parabansäure  : 
CßHjNjOe  +  NHs  =  CeHsNaO«.  -  Aehnliche  Verbin- 
dimgen,  in  welchen  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical 
ersetzt  ist;  lassen  sich  aus  einer  mit  Blausäure  vermischten 
AUoxanlösung  durch  Zufügen  der  betreffenden  Aminbase 
darstellen.  So  bildet  sich  mit  Aethylamin,  Anilin,  Toluidin 
in  einer  solchen  AUoxanlösung  sogleich  ein  krystallinischer, 
dem  Oxaluramid  ähnlicher  Niederschlag;  nicht  aber  mit 
Piperin.  Das  mit  Anilin  erhaltene  Product  ist  identisch 
mit  dem  schon  von  Laurent  und  Gerhardt  (1)  dar- 
gestellten Phenyloxaluramid  (Oxaluranilid).  Von  der  Para- 
bansäure ausgehend  steUt  Strecker  ftlr  diese  Verbin- 
dungen die  nachstehenden  Formeln  auf  : 


(i)  Jahresber.  f.  1847  iL  1848,  601. 
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Aediyl-  Phenyl-  owinnuaid 

ParabanBäure       Oxalnramid  oxAlnramid  oxaluramid  (Oxaian). 


C4O4I  C^OA  CfiA  C4O4) 

C,0,[N,  C,0,[Na  CsOjL  C,0,L 

HjJ  H5J  H4I    "  H4I 


CijH, 


6' 


Versetzt  man  die  wenig  Blausäure  enthaltende  Alloxan- 
iösung   mit   essigs.   oder  kohlens.   Kali   bis   zur  schwach 
alkalischen   Beaction,   so  scheidet   sich  unter  Wärmeent- 
wickelung dialurs.  Eali^   CsHsENgOg,   ab  und  die  Lösung 
»  enthält  oxalurs.  Eali,  CeHsKN^Oe.    In  beiden  Fällen  ent- 

weicht Kohlensäure.  Zur  DarsteUung  dieser  Körper  wählt 
man  am  besten  kohlens.  Kali^  das  in  concentrirter  Lösung 
so  lange  zugefilgt  wird,  als  noch  Aufbrausen  stattfindet^ 
oder  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt  Das 
ausgeschiedene  gelbliche  dialurs.  Kali  wird  durch  Auflösen 
in  kalter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Essigsäure  farblos ,  an 
der  Luft  aber  wieder  röthlicL  Das  oxalurs.  Kali  krystalli- 
sirt  aus  der  Mutterlauge  in  farblosen  Blättchen ;  die  sich 
schwer  in  kaltem,  reichlicher  in  siedendem  Wasser  lösen; 
in  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  erzeugt  Chlor- 
calcium  einen  weifsen,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag; 
beim  Kochen  fiLllt  dann  oxals.  Kalk  nieder.  Die  Um- 
wandlung des  Alloxans  durch  Alkalien  bei  Gegenwart  von 
Blausäure  entspricht  also  der  Gleichung  : 

AÜoxaa  dxalurg.  Kali      oxalnrs.  Kali 

2C8H8N,08  +   2K0   -h   2H0  =  CsH^KNA  +  CeHaKNjjOg  +  Cg04. 

Li  diesem  Fall  wie  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
verwandelt  der  Wasserstoff  des  Wassers  einen  Theil  des 
Alloxans  in  Dialursäure,  während  der  Sauerstoff  mit  einer 
gleichen  Menge  Alloxan  Kohlensäure  und  Parabansäure 
und  letztere  dann  Oxaluramid  oder  oxalurs.  Salz  bildet 
Ferro-  oder  Ferrid-Cyankalium  zeigen  gegen  Alloxan  nur 
dann  ein  ähnliches  Verhalten  ^  wenn  Spuren  von  Cyan- 
kalium  beigemengt  sind,  was  dazu  dienen  kann,  mittelst 
Alloxan  Cyankalium  neben  obigen  Ferrocjanverbindungen 
zu  erkennen. 

24* 
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chiTjMmmin.  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  einiger  chrysam- 
mins.  Salze  hat  Hai  ding  er  (1)  Bemerkungen  ver- 
ö£fentlicht. 


fehVlSli'-  ^   vorhergehenden  Jahresbericht  (f.  1858,  331)    ist 

Trilttri  ^*^^  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  W.  H  o  f- 
pboiiphiii.  mann  angegeben,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Brom- 
äthylen  auf  Triäthylphosphin  auTser  der  Bromverbindung 
CieHigPBrg  noch  mehrere  andere  erzeugen.  Ueber  diese 
Verbindungen  hat  Hofmann  (2)  einige  weitere,  Früheres 
zum  Theil  berichtigende  vorläufige  Angaben  publicirt,  wel- 
chen wir  das  Folgende  entnehmen.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wirken  Bromäthylen  und  Triäthylphosphin  nur 
langsam  auf  einander  ein ,  aber  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen erstarrt  die  Mischung  unter  lebhafter  Beaction  zu 
einer  blendend  -  weifsen  Krystallmasse ,  deren  Zusammen- 
setzung in  Folge  secundärer  Processe  häufig  complicirt 
ist  Stets  sind  zwei  Hauptproducte  vorhanden,  nämlich 
das  (schon  im  vorigen  Jahresbericht  beschriebene)  ein- 
atomige Salz  CißHiaPBrg  =  (C4H6)s(C4H4Br)P,  Br  und 
ein  zweiatomiges  Salz  C28H34P2Br2  =  (C4H6)6(C4H4)"P2,  Brj. 
Das  einatomige  Salz  entsteht  in  gröfster,  obwohl  nicht 
reichlicher  Menge  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Bromäthylen  auf  Triäthylphosphin.  Nach  3-  bis  4  maliger 
Ejrystallisation  aus  absolutem  Alkohol  ist  es  rein.  Es  bildet 
groise  farblose  Octaeder,   welche  sich  äufserst  leicht  in 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  188.  —  (2)  Lond.  R.  8oo.  Proc  IX, 
651;  X,  100;  PhU.  Mag.  [4]  XVIU,  148;  XIX,  806;  Ohem.  Gas.  1869, 
284,  877;  Compt  rend.  XLVIII,  787;  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  867;  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  180;  LXXIX,  110;  LXXX,  168;  B^p.  ohim.  pure 
I,  847;  Chem.  Centr.  1859,  497.  Eine  ZusammexiBtellaiig  der  Unter- 
suohungen  Hofmann*s  Über  die  Phosphorbasen  findet  sich  J.  pr.  Chem. 
LXXVII,  808. 
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Wasser ,  etwas  weniger  leicht  in»  absolutem  Alkohol ,  gar  ^^^^] 
nicht  in  Aether  lösen.  Silbersalze  fällen  nur  die  Hälfte 
des  Broms  ans;  durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  entsteht 
das  Chlorür  CieHigBrP;  Cl ;  aus  welchem  durch  Platin- 
chlorid das  schwerlösliche,  aus  Wasser  in  langen  Prismen 
krystallisirende  Doppelsalz,  deHigBrPCl,  PtClg ,  gefällt 
wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxjd  tritt  der  ganze 
Bromgehalt  aus,  indem  die  stark  alkalisch  reagirende  Base 

Ci«HnP04=^^^*^'(^*^*^*^H|  Oaentsteht  Das  dieser  Base 

entsprechende  Jodür,  CieHtoPOs J  =  (C4H6)3(C4H608)P,  J, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  unlöslich 
in  Aether;  das  Platinsalz  (1),  CieHjtoPOsCI, PtCls,  krjstal- 
lisirt  in  grofsen  dunkelrothen  Octaedem.  —  Das  zwei- 
atomige Salz  ist  stets  in  beträchtlicher  Menge  in  der 
alkoholischen  Mutterlauge  des  einatomigen  Salzes  enthalten; 
am  besten  gewinnt  man  es  aber  durch  Behandlung  des 
einatomigen  Salzes  mit  einem  Ueberschufs  von  Triäthjl- 
phosphin  :  CieHiePBrj  +  CnHisP  =  CjgHaAPaBra.  Das 
entstehende,  2  Moleculen  Salmiak  entsprechende  Salz  ist 
ein  wahres  Diphosphoniumbromür,  welches  unter  dem  Ein* 
flufs  von  Silbersalzen  seinen  ganzen  Bromgehalt  verliert, 
indem  sich  eine  Beihe  wohl  characterisirter  krjstallisirbarer 
zweiatomiger  Verbindungen  bildet  Durch  Einwirkung 
von  Silberoxjd  entsteht  die  sehr  beständige,  äufsersf  cau- 

stische   freie   Base  CstsHmP.Oa  =  (C4H5)6(C4H4)"P2|  q^, 

deren  Jodtlr,  wie  es  leicht  durch  Sättigung  der  Base  mit 
Jodwasserstofisäure  erhalten  wird,  in  langen  weifsen  Nadeln 
krystallisirt ,  welche  mäfsig  löslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether  sind^ 
Das  Platinsalz,  CssHsJPsCls,  2PtCl2,  ist  ein^blafs-rothgelber, 
in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag,   der  aus  heifser 


(1)  Es  ist  dies,  wie  es  scheint,  dasselbe  Salz,  fSr  welches  im  Jah- 
resber.  t  1868«  882  die  Formel  CiAsPCl,  PtCl,  angegeben  ist. 
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?MpuL  concentrirter  Salss&ure  iii  BchÖnen  Prismen  krystalÜBirt. 
Da8  Goldsalz^  C^^ELsiP^Ck,  2AtiOl3;  krystallisirt  in  mikro- 
Bcopischen  goldglänzenden  Nadeln.  —  A.  W«  Hof  mann 
hat  femer  gefanden,  dafs  das  einatomige  Bromür, 
Ci6Hi9PBr8,  von  Ammoniak  und  den  Stickstoffbasen  leb- 
haft angegriffen  wird.  Vermischt  man  dieses  Bromlir  mit 
Ammoniak,  beide  in  alkoholischer  Lösung,  so  yereinigen 
sie  sich  unter  Wärmeentwickelung  nach  der  Gleichung  : 

(CA)3(CÄBr)P,  Br  +  HsN  =  H^CAWCA)",  P.  N,  Br,. 

Die  Lösung  enthält  dann  ein,  2  Moleculen  Salmiak  ent- 
sprechendes, Fhosphammoniumdibromür^  dessen  Metall, 
neben  dem  zweiatomigen  Aethjlen,  zur  Hälfte  aus  Am- 
moniak und  zur  Hälfte  aus  Triäthjlphosphin  besteht. 
Das  Bromür  ist  wie  die  entsprechende  Chlorverbindung 
sehr  leicht  löslich  und  zur  Analyse  wenig  geeignet.  Durch 
Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  aus  dem  Bromür  eine 
stark  caustische,  sehr  stabile  Base  von  der  Formel 
H,(C4H5)3(C4H4)"P,NJQ..  gj^  ^^^^^^  ^^  Eigenschaften 

der  Kalilauge.  Durch  Sättigen  dieser  Base  mit  Jod-  oder 
Chlorwasserstoffsäure  entsteht  das  entsprechende  Dijodür 
oder  Dichlorür.  Letzteres  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
hellgelben  Niederschlag,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt 
nach  der  Formel  H3(C4H5)8(C4H4")P,  N,  Cl«  +  2Ptaj  zu- 
sammengesetzt ist — Aethylamin  und  Trimethylamin  (auch 
Methylamin)  verhalten  sich  zu  dem  einatomigen  Bromür 
QieHiePBrs  ganz  wie  Ammoniak;  es  entstehen  die  sehr 
leicht  löslichen  Dibromüre  [H,(C4H6)4(C4H4")P,  N]",  Br, 
und  [(CaH3)s(C4H6)8(C4H4'0P,  N]",  Br„  welche  durch  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  in  die  stark  basischen  Oxyde 
H,(Cä)«(Cä")P,  N  jo^  „  (CHa),(C«H5)s(CÄ'0P^jO, 

übergehen;  durch  Sättigen  dieser  Basen  mit  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Platinchlorid  entstehen  die  in  langen 
feinen  hochgelben  Nadeln  krystallisirenden  Platinsalze 
H,(C4H6)4(C4H4")P,  N,  CU  +  2PtCl,  und  (CgHa)8(C4H5)8 
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(C4H4'0P;N,  Cl,+2RCl8.  —  Hofmann  hebt  die  Berie.  Ji^ 
hungen  dieser  Körper,  deren   Bildnng  den  Schlüssel  zum 
Verständnifs  der  Diammoniainbasen  liefert ,  sn  den  zwei- 
atomigen Alkoholen  in  nachstehenden  Formeln  hervor  : 


Aethjlen-Alkohol 

Rinatomige  Baae 
P(CA),Hlo 

H 


I/o. 


Zweiatomige  Base 
P(C4H,),H|o 

P(CA).HJO» 

Gemischte 
Bweiatomige  Base 

P(C«H.),H|(j 
N(C,H,),el"» 


IntermediArer 
Bromwasserstoff&ther 

(CA'Olo, 

BJBr 
Erstes  einatom.  Bromfir 

[P(CA).(C«H4Br)]Br 


Zweites  einatom.  Bromür 

P(CA)^10, 
(CA'O/Br 


Bromwassentofikthei 


Zweiatom.  BromAr. 
|P(C«H,),)"Br 
Br. 


Ip(C,H.),| 


Gemischtes 
aweietomiges  Bromür 

Gemischtes 
zweiatomiges  Bromür 

fP(CAU'' 

Br. 


rp(CA)3]' 

lN(C,H8)sj 


Trimethjlphosphin  erhitzt  sich,  nach  Hofmann  (1), 
mit  dem  einatomigen  Bromür  CieHigPBr^  in  alkoholischer 
Lösung  ebenfalls  unter  Bildung  der  sehr  leicht  löslichen 
Bromverbindung  (C4H4'0(O2Hs)3(C4Hß)5P2,Br2.  Mit  Silber- 
oxyd   behandelt    entsteht  aus    dieser    die    ätzende    Base 

(C4H4")(QiH8)8(C4H5)3P«|o^.      Aus    letzterer  erhält   man 

durch  Sättigen  mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  Platinchlorid 
das  blafsgelbe  Pktinsalz  (Ü4H4'0(CsH8)a(C4H5)8P8;  Cl» 
4*2PtCls. — Die  demBromäthjlen  homologen  und  analogen 
Verbindungen,  Jodmethjlen,  Brompropylen,  Bromamjlen, 
Chlorbenzoylen  wirken  auf  Triäthylphosphin  ebenfalls  ein. 
Mit  Jodmethylen  entstehen  zwei  in  Nadeln  krystallisirbare 
Jodverbindnngen,  welche  durch  absoluten  Alkohol  getrennt 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  S80;  B^p.  chim.  pure  U,  97;  Chem.Centr. 
1860,  168. 
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^S^vSi  werden  können.  Die  eine  in  Alkohol  schwer  lösliche  ist 
ein  einatomiges  Salz^  iG%H%J){C4P.s)tPiJ,  welches  den  in 
dem  Ammonium  enthaltenen  Antheil  des  Jods  fest 
gebunden  hält.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  bei 
gewöhnlicher    Temperatur     entsteht    daraus     die     Base 

(CH,J)(C4Hß)8PJQ^^  deren  entsprechendes  Glied  aus  der 

Aethjlenreihe  sich  nicht  bildet;  weil  das  Brom  unter  dem 
Einflufs  von  1  Aeq.  Wasser  als  Bromwasserstoffsäure  aus- 
tritt und  durch  den  Rest  HO^  ersetzt  wird.  Die  jodhaltige 
Base  liefert  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  aus  heifsem 
Wasser  in  Prismen  krystallisirendes  PlatinsaJz.  Die  andere^ 
aus  Triäthjlphosphin  und  Jodmethylen  entstehende  Jod- 
verbindung  ist  in  Nadehd  krystallisirbar  und  enthält 
(C2H80i)(04H6)8P;  J ;  mit  Silberoxyd  liefert  sie  die  Base 
(CaHsO,)(C4H6)sPJQ^^  j^j.gjj  Platinsalz    in   dunkelgelben 

Octaedem  krystallisirt.  —  Im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Versuche  tlber  das  Verhalten  des  Trimethylamins  zu  Brom- 
äthylen (1)  zeigt  Hofmann  noch,  dafs  auch  das  Triäthyl- 
amin  mit  Bromäthylen  eine  dem  Körper  (C4H4Br)(C!8Hs)$N;Br 
entsprechende  Bromverbindung  von  der  Formel 
(C4H4Br)(C4H5)8N,  Br^  bilde.  Beide  verhalten  sich  aber  in* 
sofern  den  einatomigen  Bromüren  der  Phosphorreihe  nicht 
ähnlich,  als  sie  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Mon- 
aminen nicht  in  zweiatomige  Verbindungen  übergehen. 
Sie  verlieren  unter  diesen  Umständen  das  latente  Brom 
als  Bromwasserstoff  und  verwandeln  sich  in  Vinylverbin- 
dungen,  von  den  Formeln  (CaH8)3(C4H3)Ny  Br  und 
(CiH6)8(04H8)N,  Br.  Mit  Chloräthylen  und  Trimethylamin 
erhält  man  ganz  analoge  Producte,  wie  bei  Anwendung  von 
Bromäthylen;  Chloräthylen  und  Triäthylamin  geben  da- 
gegen neue  Körper.    Mit  Jodmethylen  und  Trimethylamin 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  338. 
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entsteht    die    in    Nadeln   krjstallisirbare    Jodverbindimg  ^^ 
(C!tHsJ)(C8H8)sN^  J;  welche  sich  bei  weiterer  Behandlang 
mit  Trimethjlamin   oder  Ammoniak  nicht  mehr  verändert. 

Silberoxyd  erzeugt  daraus  die  Base  (CAJ)(C8Hs)sN|q^. 
bei  längerem  Kochen  tauscht  sich  das  Jod  gegen  den  Best 
HO,  aus  und  es  entsteht  die  Base  (C|H,0,)(CH«)3Nj  ^y^ 

Beide  Basen  unterscheiden  sich  leicht  durch  ihre  Platin- 
salze;  das  der  jodhaltigen  krystallisirt  in  Tafeln ;  das  der 
jodfreien  in  grofsen  OctaSdern. 

Auch  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform  wirken, 
nach  Hofmann's  (1)  Versuchen,  auf  Triäthylphosphin  ein. 
Fügt  man  Jodoform  nach  und  nach  der  Base  zu,  bis  keine 
Wärmeentwickelung  mehr  beobachtbar  ist,  so  erhält 
man  eine  hellgelbe  klebrige  Masse,  welche  mit  Alko* 
hol  weifs  wird  und  ein  krystallinisches  Ansehen  ge- 
winnt Die  KrystaUmasse  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  die 
Krystalle  sind  nach  2-  bis  3  maliger  Erystallisation  aus 
kochendem  Alkohol  rein.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Jodoform  mit  3  Aeq. 
Triäthylphosphin  :  C^HJs  +  SCwHisP  =  CagH^ePsJj 
=  (C,H"0(C4H5)9,  Ps,  Ja.  Die  Lösung  dieses  Trijodürs 
wird  durch  Jodzink  weifs  krystallinisch  gefallt;  der  in 
Wasser  schwer  lösliche  und  beim  Umkrystallisiren  sich 
etwas  zersetzende  Niederschlag  hat  die  Formel  CssHiePs; 
J9  -{-  3ZnJ.  Durch  Behandlung  mit  Silbersalzen  entstehen 
aus  dem  Trijodür  dreiatomige  Salze  mit  verschiedenen 
Säuren.  Das  blafsgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  aus  heifser 
Salzsäure  in  rectangulären  Blättchen  krystallisirende  Pla- 
tinsalz ist  CsÄePa,  Cls  -f  3PtCl,.  Durch  Behandlung 
des  TrijodiLrs  mit  Silberoxyd  bildet  sich  Jodsilber  und  eine 

(I)  London  R.  800.  Proc.  X,  189;  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  4S0; 
Compt  rend.  XLIX,  928;  Instit  1859,  408;  R^p.  chim.  pxue  II,  100; 
Chem.  Centr.  1860,  171. 
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^^ui*.  äoTflerst  canstische  Lösung  einer  fixen  Base^  welche  aber 
einer  anderen  Beihe  angehört.  Mit  JodwasserBtoffaäiire 
nentralisirt  bildet  sich  nicht  mehr  das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Salz;  man  erhält  beim  Verdampfen  einen  krystal- 
linischen  Bückstand;  aus  dem  sich  leicht  eiuQ  klebrige  Sub- 
stanz und  ein  in  prachtvollen  Nadeln  krystallisirendes 
Jodür  von  der  Formel  CiAgP,  J  =  (C%ELs){C4ß^)s'P,J 
abscheiden  läfst.  Dieses  letztere^  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  ist  das  schon  früher  (1) 
von  Cahours  und  Hof  mann  durch  Einwirkung  von 
Jodmethjl  auf  Triäthylphosphin  erhaltene  Fhosphomethyl- 
triäthjHumjodür.  Die  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd 
auf  die  ursprüngliche  Jodverbindung  erhaltene  alkalische 
Lösung  liefert  nicht  mehr  das  in  Wasser  unlösliche  Platin- 
salz;  sondern  lösliche  dunkel-orangerothe  Octaeder  von  der 
Formel  CuHisP^Cl  +  PtCl«.  Hofmann  schliefet  hier- 
aus;  dafe  das  Trijodür  des  Triphosphoniums  sich  durch 
Silberoxyd  in  das  Oxyd  des  Monophosphoniums  umwandle^ 
unter  gleichzeitiger  Bildung  des  als  zerfliefeliche  klebrige 
Substanz  auftretenden  Triäthylphosphinoxyds.  Letzteres  er- 
kennt man  darau;  dafs  die  verdampfte  Lösung  des  Methyl- 
triäthylphosphoniumoxyds  auf  Zusatz  von  Eali  Oeltropfen 
abscheidet;  welche  mit  Wasser  leicht  wieder  verschwinden. 
Die  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Trijodür  des 
Triphosphoniums     erklärt     sich    nach    der    Gleichung   : 

(CH^OCCÄ)«,  Ps,  Js  +  3AgO  +  3H0  =  3AgJ 
+  (C8H8)(C4H5)sP,  HOg  +  2[(C4H5)3P02].  —  Läfst  man 
Jodoform  in  grofsem  Ueberschufs  auf  Triäthylphosphin  ein- 
wirken; so  entstehen  noch  andere;  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Verbindungen.  Auch  mit  Tribromallyl  erstarrt  das 
Triäthylphosphin  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Läfst  man  Triäthylphosphin  tropfenweise  in  den  Cblor- 
kohlenstoff  CjCU  fallen;  so  tritt  unter  zischendem  Geräusch 


(1)  Jahresher.  f.  1857,  377. 
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eine  heftige  Beaction  ein.    DaB  Prodact  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  weifsen  Erystallen. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  den  bei  Einwirkuig  von  ^y»«»*»- 
Schwefelkohlenstoff  auf  Amylamin  entstehenden  Körper, 
von  welchem  B.  Wagner  (2)  vermuthete,  er  sei  Thialdin, 
näher  imtersncht  Beim  Vermischen  von  wasserfreiem 
Amylamin  mit  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in 
wasserfreiem  Aether  erzeugen  sich  unter  Temperaturer- 
höhung weifse  glänzende,  in  Aether  kaum  lösliche  Schup- 
pen, die  durch  Abwaschen  mit  Aether  rein  erhalten  werden* 
Dieser  Körper  entsteht  durch  directe  Verbindung  von 
2  Aeq.  Amjlamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  ist  amyl- 
sulfocarbamins.  Amylamin  von  der  Formel  : 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol;  bei  100^  wird  sie  erst  nach  einiger 
Zeit  unter  Zersetzung  flüssig;  dasselbe  tritt,  obwohl  lang- 
samer, auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein;  es  ent- 
wickelt sich  Schwefelwasserstoff  und  es  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Schwefel  mit  einem  neuen  krystallinischen 
Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  löst  Mit  Salzsäure  zerfällt  die  Verbindung  in 
Amjlsulfocarbaminsäure,  die  sich  als  öliges,  nach  und  nach 
erstarrendes  Liquidum  abscheidet,  und  in  Amylamin,  wel- 
ches in  der  sauren  Lösung  enthalten  ist.  Der  ölige  Kör- 
per löst  sich  in  Ammoniak  und  Kali  und  erzeugt  mit 
Amylamin  wieder  die  ursprüngliche  Verbindung.  Aethyl- 
amin  liefert  mit  Schwefelkohlenstoff  ganz  analoge  Resul- 
tate, Phenylamin  bildet  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff 
sogleich  Diphenyl-Sulfocarbamid  (Sulfocarbanilid)  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (2CX2H7N  -}-  C2S4 


(1)  Lond.  B.  Sog.  Proo.  IX,  591;  PhiLMag.  [4]  XVn,  868;  Chem. 
Sog.  Qu.  J.  Xm,  60;  Chem.  Gas.  1859,  196;  R^p.  Ghün.  pure  I,  513; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  144.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  870. 
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=  CssHisNsSi  -{-  HtSs).  Wahrscheixilich  ist. indessen  das 
Diphenylsulfocarbamid  nur  das  Zersetzungsprodact  des 
sehr  wenig  beständigen  phenylsulfocarbamins.  Phenjlamins, 
C98H14NSS4;  und  gleicher  Weise  möchte  eine  genauere 
Untersuchung  ausweisen,  dafs  die  oben  erwtiinte  krystalli- 
nische  Substanz,  welche  in  der  Wärme  aus  amjlsulfocarb- 
amins.  Amjlamin  entsteht,  nichts  anderes  als  Diamylsulfo- 
carbamid,  CssHs4N2Ss;  ist. 
^'^'^JS!?''"  ^"  Simpson  (1)  hat  die  Verbindung  genauer  unter- 
sucht, welche  sich  beim  Mischen  alkoholischer  Lösungen 
▼on  Dibromallylamin  (2)  und  Quecksilberchlorid  als  weifser 
▼oluminöser  Niederschlag  ausscheidet  Das  im  Ueber^ 
Behufs  anzuwendende  Quecksilberchlorid  wird  durch  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser  entfernt  Die  Analyse  der  im 
leeren  Baum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung 

CeHABrJ 
entsprach    der   Formel   2HgCl    +   C6H4Br|N  =  HgCl 

+  CeH^BrlN,  HCl.     Durch   siedendes  Wasser  wird   die 
Hg\ 

Verbindung   unter  Bildung    eines    purpurrothen    Körpers 

zersetzt;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  laugen  Nadeln. 

Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  wird  durch 

Salpeters.  Silber  nur  Chlorsilber  gefällt;   die  salzs.  Lösung 

giebt  mit  Kali  ^nen   weifsen,   allmälig   gelb   werdenden 

Niederschlag. 

Anilin :  Eiu  Gomisch  von  1  Aeq.  Benzoylanilid  (3)  mit  etwas 

aniiid.     mehr  als  1  Aeq.  Jodäthyl  wird  nach  A.  Bo rodine  (4) 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVI,  129  (wo  sich  aach  die  aosfOlirlicIien 
Angaben  über  Dibromallylamin  finden);  Phil.  Mag.  [4]  XYII,  194; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  256;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  128;  Chem.Centr. 
1869,  885;  B€p.  chim,  pure  I,  847.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  846.  ^ 
(8)  Jahresber.  f.  1850,  488.  ->  (4)  Petergb.  Aoad.  BnlL  XVII,  408;  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  119;  im  Aots.  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  254;  Chem. 
Centr.  1859,  556;  R€p.  ohim.  pare  I,  564. 
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bei  mehrfttündigem  Erhitzen  im  yerschlosBenen  OeffiTs  auf  ^^^S!' 
100^  dunkelroih  und  diokflüBsig.  Durch  rasches  Abspülen 
mit  wenig  schwachem  Weingeist,  Lösen  in  heüsem  starkem 
Weingeist;  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Verdampfen 
des  Filtrats  erhalt  man  eine  harzige  Masse  (aus  6  Grm« 
Benzojlanilid  11  Grm.),  welche  unlöslich  in  Wasser^  kaum 
löslich  in  Aether  ist  und  beim  Erhitzen  unter  Schmelzung 
und  Verlust  von  Jodäthjl  sich  zersetzt.  Der  Jodgehalt 
dieser  Verbindung  (37,02  pC. )  entsprach  der  Formel 
CsoHieNJ*  In  weingeistiger  Lösung  wird  sie  durch  Silber-  . 
oxyd,  Bleioxydhydrat  und  Aetzkali  unter  Bildung  von 
Jodmetall  und  einer  in  Wasser  unlöslichen  jodfreien  wei- 
chen harzartigen  Substanz  zerlegt,  welche  letztere  wie 
die  ursprÜDgliche  Jodverbindung  sich  an  der  Luft  grün 
färbt.  Borodine  berechnet  aus  ihrer  Analyse  die  Formel 
CsoHieNO  und  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dafs  das 

IC  Öfl 

das  Product  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  wäre  dann  die 
Jodverbindung  eines  substituirten  Ammoniums  und  die 
hieraus  durch  Aetzkali  erhaltene  Substanz  das  Oxyd.  Das 
Salpeters.  Salz  dieses  letzteren  erhält  man  als  harzartige 
weiche,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche  Masse  durch 
wechselseitige  Zersetzung  der  Jodverbindung  mit  Salpeters. 
Silber  in  weingeistiger  Lösung;  die  essigs.  Verbindung 
habe  ähnliche  Eigenschaften. 

A.  Biche  (1)  hat  gezeigt,  dafs  sich  Aethylanilin,  in  ^f**];!^}!*" 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und   allmälig    *""*"- 
mit   salpetrigs.  Kali  vermischt,   nach  der  Gleichung  :  N, 
C12H6,  C4H6,  H  +  2N08  =  CiÄO,  +  CÄO,  NOj 
4-  Ns  in  Stickstoff,  salpetrigs.  Aethyl  und  Phenylalkohol 
zerlegt.    Die  Beaction  geht  indessen  nicht  so  ganz  einfach, 


(1)  lUp.   chlm.   pnre  I,    274;  Ann.   da.   Phaim.  CXI,  91;   Chem. 
Centr.  1859,  786. 
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^^^^A^yu"  ^^  ^®  Gleichung  ftndentet,  vor  sich,  denn  cb  bleibt  nach 
der  Destillation  in  der  Betorte  ein  kohliger  Rückstand 
und  andererseits  bilden  sich  durch  weitere  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  Nitroverbindungen  des  Phenylalko* 
hols.  Diäthylamin  zersetzt  sich  mit  salpetriger  Säure  wie 
das  Aethjlanun,  unter  Bildung  von  2  Aeq«  salpetrigs. 
Aethyls  :  N,  CA,  CA,  H  +  3N0a  =  2(C4H60,  NO«) 
*|-  HO  4"  Na«  —  Diäthylanilin  liefert  neben  wenig  salpe- 
trigs. Aeihyl,  Phenylalkohol  und  Nitrophensäure,  noch 
.  weitere  weniger  einüache  Zersetzungsproducte. 

A«  Matthi essen  (1)  ist  im  Verfolg  seiner  firüheren 
über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  (2),  mit  An- 
wendung anderer  und  nur  kurze  Zeit  einwirkender  Oxy- 
dationsmittel zu  Besultaten  gekommen,  welche  gleichsam 
die  erste  Phase  der  von  Biche  beobachteten  Beactionen 
bilden,  sofern  nur  eins  der  Badicale  der  Basen  sich  oxydirt, 
während  das  andere  unter  Wasserstoffikufiiahme  eine  neue 
Base  bildet.  Eine  verdünnte  Auflösung  von  Salpeters. 
Amylanilin  liefert  nach  Matthi  essen  bei  12stttndiger 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Amylamin  und  Am- 
moniak, jedoch  in  nicht  quantitativ  zu  bestimmender 
Menge.  Mit  einem  Gemenge  von  1  Th.  Salpetersäure 
und  2  Th.  Wasser  gekocht  giebt  dieselbe  Base  ebenfalls 
Amylamin  und  Ammoniak,  neben  Nitrophensäure  und  sal- 
petrigs. Amyl,  welche  letzteren  aus  den  Alkoholen  durch 
die  freie  Salpetersäure  entstehen. 

CiÄ.  CioHji,  H,  N  +  HjO,  +  NHOe  =«  C,ÄO,  -|-  CjoHh,  H„  N  +  NHO«. 
OioELiu  H„  N  +  HjO,  -|-'NHOe  =  CjoH^Oj  +  H,N  +  NHO.. 

Aus  Aethylanilin  bildet  sich  in  derselben  Weise  Aethyl- 
amin  und  Ammoniak;  aus  Diäthylanilin  Aethylamin, 
Diäthylamin  und  Ammoniak.    Erhitzt  man  eine  Lösung 


(1)  London  B.  Soo.  Proc.  IX,  685;  Phü.  Mag.  [4]  XVUI,  186; 
ehem.  Gas.  1859,  78;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  86;  J.  pr.  Chem.  LXXVni, 
227;  Chem.  Centr.  1859,  750;  B^p.  ohim.  pure  I,  850.  —  (2)  Jabrea- 
ber.  f.  1858,  850. 
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von  Axulin  in  verdünnter  (1  Th.  Säure,  6  Th.  Wasser)  ^^1^ 
Schwefelsäure  mit  wenig  Manganhjperozjd  zum  Sieden  ^'"'"^ 
und  kühlt  dann  nach  3  bis  4  Minuten  ab,  so  enthält  die 
Lösung  neben  unverändertem  Anilin  auch  Ammoniak« 
Mit  Diäthylanilin  bildet  sich  in  derselben  Weise,  wie  mit 
Salpetersäure,  Aethjlamin,  Diäthylamin  und  Ammoniak, 
wie  die  Analyse  der  Flatindoppelsalze  ergab.  Matthiea- 
sen  schliefst  hieraus,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure,  von  Salpetersäure,  von  Manganhyperosyd 
und  Schwefelsäure,  von  Übermangans.  Kali,  wie  in  einigen 
Fällen  auch  von  Alkalien  oder  Säuren  allein,  in  der  ersten 
Phase  der  Einwirkung  nur  das  Wasser  zersetzt  werde,  in- 
dem die  Radicale  der  Basen  stufenweise  durch  Wasserstoff 
vertreten  werden. 

A.  Wurtz  (1)  ist  dagegen  der  Ansicht,  die  Wirkung 
der  Salpetersäure  auf  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Basen  sei  eine  Aufeinanderfolge  von  doppelten  Um- 
setzungen, complicirt  durch  partielle  Reduction.  Amyl- 
anilin  zerfalle  mit  Salpetersäure  theoretisch  nach  den  Glei- 
chungen : 


H 
H 


}»  +  «».)o.  =  i}»  +  „,«;;)o. 


Die  in  der  ersten  Phase  der  Beaction  gebildete  Nitro- 
phensäure  sei  beständig,  aber  nicht  das  Salpeters.  Amjl, 
welches  in  salpetrigs.  Amyl  übergehe.  In  jedem  Fall 
würde  nach  dieser  Ansicht  die  Annahme  von  unveränderter 
Salpetersäure  in  beiden  Gliedern  der  Beactionsgleichung 
vermieden. 

S.  Cloez  (2)   macht  einige  weitere  vorläufige  Mit-  am  Brom. 
theilungen  über  die  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  und    itehend« 
Monaminen  auf  Bromäthjlen  entstehenden  Basen ,  bezüg- 


(1)  S4p.  chim.  pure  I,  S52.  —  (2)  Instit  1869,  233. 
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itM^'^ü^t.  1^^^  deren  ZuBammensetzuDg  und  Constitatioii,  wie  im 
•SJS2*  JahreBbericht  für  1858,  343  angeführt  wurde,  A.  W.  Hof- 
mann (1)  zu  einer  Ansicht  gelangte,  welche  von  der  von 
Cloäz  festgehaltenen  verschieden  ist.  Aus  Ammoniak 
und  Bromäthylen  entstehen  nach  Cloäz  mehrere  Basen, 
darunter  eine  über  300^  siedende,  das  Diacetmamm  CgHioNi, 
welche  1  Aeq.  Salzsäure  sättige  und  deren  Flatinsalz 
die  Formel  CeHioNs,  HCl  +  FtCls  habe.  Diese  Base 
bilde  sich  nach  der  Gleichung  :  2(C4HiBr8)  -f*  5NHs 
=  C8HioN8,HBr  +  3(NH4Br).  Methylamin,  Aethylamin, 
Butylamin  und  Anilin  verhalten  sich  gegen  Bromäthylen 
genau  wie  Ammoniak  und  es  bilden  sich  nach  Cloäz  : 

Diacetenmethylamin  C1SH14N3  =  2G«H7N 

Diacetenftthylamin  G^eHi^Nt  =  2C8H9N 

Diacetenbatylamin  G24HseNs  =s  2C12H13N 

Diacetenaiiilin  CssH^s^g  =  2C1QH9N. 

Sowie  das  Diacetenamin  begleitet  sei  von  Formenamin 
CjHjN,  HO,  und  von  Acetenamin  C4H5N,  HO,  so  bilde 
sich  auch  mit  den  genannten  flüchtigen  Basen  noch  : 

Fonnemnetfaylamin  C4H5N,  HO  Acetenmethylamin  GeH^Ny  HO 

Formenäthylamin  GeHyN,  HO  Acetenäthylamin  GgHeN,  HO 

Formenbutylamin  G^HoN,  HO  Acetenbatylamin  G|oHitN,HO 

Formenanilin  G14H7N  Acetenanilin  GieH^N. 

Das  Formenanilin  ist  nach  Cloez  die  von  Hofmann 
als  Aethylendiphenyldiamin,  C^sHieNg,  bezeichnete  Base; 
das  Acetenanilin  ist  Hof  mann 's  Diäthylendiphenyldiamin, 
CaaHisNa ;  das  Formenäthylamin  ist  H  0  f  m  a  n  n  's  Aethylen- 
diäthylammoniumoxyd,  C12H18N2O2. 

Hof  mann  (2)  betrachtet  seinerseits  die  Frage  über 
die  zweiatomige  Natur  dieser  Basen  durch   seine  Untere 

(1)  Besfiglich  einer  Prioritätsreolamation  yon  Natanson  (Gompt 
rend.  XLIX,  984)  über  die  Entdeckung  des  Acetenamins  erklärt  Hof- 
mann (Gompt  rend.  L,  171),  dafs  die  Entdeckung  dieser  Base  GloSz 
angehöre  und  dafs  seine  Untersuchung  nur  die  Feststellung  der  Gon- 
stitution  derselben  zum  Zweck  hat.  ^  (2)  Lond.  B.  Soc  Proc.  X,  224; 
Gompt  rend.  XLIX,  781;  Instit  1859,  882;  B^p.  ohlm.  pure  H,  87; 
Ghem.  Gentr.  1860,  161. 
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fluchung  (vgl.  S.  387  f.)  über  das  Verhalten  des  Aethyl- .f^'^'J^^i. 
amiiiB  und  Anilins  zu  Bromäthylen  für  entschieden.  Er  til^ 
hebt  hervor;  dafs  nach  der  Annahme  von  CloSz  bei  der 
Einwirkung  des  Bromäthylens  auf  Ammoniak  das  Molecol 
des  Aethylens  sich  spalte  in  Badicale^  welche  drei  Grup- 
peu;  der  des  Formyls^  Acelyls  und  Propionyls  angehörten^ 
und  dafs  diese  Badicale^  indem  sie  in  einem  Molecul  Am- 
moniak 1  Aeq.  Wasserstoff  ersetzten  ^  drei  primäre  Mon- 
amine lieferten.  Nach  seiner  eigenen  Ansicht  aber  bleibe 
das  Molecul  Aethylen  unverändert  und  bilde  mit  eu$0i 
Moleculen  Ammoniak ,  2,  4  oder  6  Aeq.  Wasserstoff  er- 
setzend,  drei  derselben  Familie  angehörende  Diamine  ^  ein 
primäres ;  ein  secundäres  und  ein  tertiäres,  wie  sich  dies 
in  den  nachstehenden  Formeln  ausdrückt  : 

Formeln  yon  Cloftz  :  Formeln  von  Hofmann  : 

Formenamin  Aeihylendiamin 

C,HJ  C4H4"| 

HJ  hJ 

Acetenamin  Difttbylendiamin 


HJ 


H,  j 


Propenamin  Triäthylendiamin 


hJ 


CA  J 


Gegenüber  dem  Einwurf  von  Cloez,  dafs  sich  nach 
Hofmann 's  Erklärung  von  der  Bildung  dieser  Basen 
kein  Ammoniaksalz  bilden  könne ;  zeigt  Letzterer;  dafs 
nach  den  von  ihm  für  die  Entstehung  der  zweiten  und 
dritten  Base  gegebenen  Gleichungen  : 

2  (CA",  Br,)  +  4NHs  =  (CA'%  H,,  N„  2BrH  +  2(NH4Br) 
8(CA"i  Brg)  +  6NH8  =  (CA")».  N„  2BrH  +  4(NH4Br) 

sich  allerdings  beträchtliche  Quantitäten  von  Bromammo- 
nium erzeugen.  Aus  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  und  Bromäthylen 
gebildeten  Erystallen  lassen  sich  lediglich  durch  Umkry- 
stallisiren  Salze  der  ersten  Base  (des  Cloez'schen  Formen- 

jAhretbwidU  f.  Ohani«  o.  ■.  w.  i:  1869.  2Ö 
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KtM»'"^- ^^^^)  darstellen,  zum  Beweis,  dafs  die  Bildung  derselben 
'^^*'  nicht  von  einer  secundären  Beaction  unter  dem  Einfiufs 
der  Wärme  abhängig  ist.  Auch  die  von  CloSz  erhalte- 
nen analytischen  Zahlenresultate  sprechen  (wie  schon  im 
Jahresber.  f.  1858,  344  erwähnt)  flir  Hofmann's  Ansicht 
Bezüglich  des  wichtigsten  Einwurfs  von  Gloez,  dafs  die 
von  ihm  für  die  freie  Base,  nach  ihm  CsHaNO,  gefundene 
Dampfdichte  1,42  einer  Condensation  auf  4  VoL  entspreche, 
zeigt  Hofmann,  dafs  sich  diese  Zahl  auf  ein  Hydrat 
beziehe  9  welches  im  Damp&ustande  8  VoL  einnehmen 
müsse,  sofern  es  in  der  Wärme  nach  der  Gleichung  : 
GÄoNsOj  =  CjagNa  +  2H0  in  (4  Vol.)  wasserfreie 
Base  und  (4  VoL)  Wasser  gespalten  werda  Für  die  zwei- 
atomige Formel  berechnet  sich,  auf  8  VoL,  die  Dampf- 
dichte 1,35.  In  der  That  fand  Hofmann  auch  als  Dampf- 
dichte der  wasserfreien  Base  die  Zahl  2,00;  sie  berechnet 
sich  für  die  Formel  C^HsNa,  bei  einer  Condensation  auf 
4  VoL,  zu  2,07,  womit  also  ein  weiterer  Beweis  für  die 
Bichtigkeit  der  zweiatomigen  Formel  gegeben  ist  (Vgl.  S.  30.) 
Mit  salpetriger  Säure  zersetzt  sich  das  Aethjlendiamin 
unter  Entwickelung  von  Stickgas;  als  intermediäres  Pro- 
duct  entsteht  ein  krystallisirbarer  Körper,  als  Endproduct 
Oxalsäure;  gleichzeitig  bildet  sich  aber  nach  der  Glei- 
chung :  CÄNg  +  2N08  =  CÄOs  +  4H0  +  N4  das 
von  Wurtz  entdeckte  Aethjlenoxjd  als  sehr  flüchtige 
brennbare  Flüssigkeit.  —  Auch  die  zweite  Base,  das  Di- 
äthylendiamin,  OsHioNs,  ist  nach  der  von  Hof  mann  er- 
mittelten Dampfdichte  (ge£  2,7)  ein  Diamin,  Die  Formel 
verlangt  2,9  fUr  eine  Condensation  auf  4  VoL  —  Dafs  diese 
Basen  endlich  Producte  einer  successiven  Substitution  des 
Wasserstoffs  in  2  Aeq.  Ammoniak  durch  Aethylen  sind, 
ergiebt  sich  mit  Bestimmtheit  aus  ihrem  Verhalten  zu  Jod- 
äthjL  Aus  dem  Aethylendiamin  erhielt  Hof  mann  durch 
abwechsehide  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Silberoxyd 
zwei  äthylirte  flüchtige  Basen  und  eine  dritte  nicht  flüch- 
tige, deren  Jodüre  nachstehende  Formeln  haben  : 


Oii^aiiiBohfi  BMen.  3gy 

Sak  des  AethylendlMniiis  :               {OJSJ')           H«,  N^  J,  ^^  ^fo^- 

.       «     DiÄthyläthylendiamins  :       (CJlJ%Cfi^)JE^,  N,,  J,  '^^ZndT^ 

„      „     TeträtliylaüiylendiaminB  :  {C^ny%C;ag)^n^,  Nj,  Jj  "^"* 
»       „    Hexftthylathylendiamiiifl  :   (CA'0(C4Hß)e        N,,  J, 

üie  aus  dem  letzteren  Salz  mittelst  Silberoxyd  dar- 
gestellte Base  nimmt  kein  Aethyl  mehr  auf.  Mit  Diäthjlen- 
diamin  entsteht  nach  demselben  Verfahren  nur  eine  flüch- 
tige und  aus  dieser  eine  nicht  flüchtige  Base.  Die  Jodüre 
haben  die  Formeln  : 

BaU  des  Diftthylendiamins  :  (!^Af%t  H4,  N«,  J9 

„       r,    Diftthyldiäthylendiamins  :    (C^HJaCC^Hs)^,  Hg,  N,,  J, 
„       n    TetrttthyldiAthylendiaminB :  {CJi^*')^Cßfi)^,        N^,  J,. 

Die  aus  dem  letzteren  Salz  mittelst  Silberoxyd  abge- 
schiedene Base  nimmt  ebenfalls  kein  Aethyl  mehr  auf. 
Jodmethyl  verhält  sich  gegen  die  Aethylenbasen  ganz  wie 
gegen  Ammoniak;  insofern  sich  sogleich  eine,  beträchtliche 
Menge  der  letzten^  durch  Krystallisation  leicht  zu  reinigen- 
den Substitutionsproducte  erzeugt.  Hofmann  erhielt  so 
nachstehende  methylirte  Verbindungen  : 

8al2  des  HezmethylAthylendiamins  :        {CJIi'%CJIs)^  Ns,^Jb 
„      „    TetrametbiyldiiltkylendiaininB  :  (04H4'')s(CtH8)4,  Ns,  Jg. 

Alle  diese  Salze  verwandeln  sich  mit  Silberoxyd  in 
leicht  lösliche,  sehr  ätzende  Basen,  deren  meist  in  Wasser 
schwer  lösliche  Platinsalze  in  Prismen  krystallisiren.    Die 

TT    \ 

Basen  gehören  dem  Typus  xt^JO«  an  und  man  kann  jetzt 

drei  Gruppen  derselben  unterscheiden,   deren  allgemeine 
Formeln  folgende  sind  : 

Intermediäre 
Diammoniambasen        Diphosphoniombasen  Diphosphammoniombasen 

(R''BeN,y'lQ  (ß"RArio  (R"RePN)"lQ 

H,|^*  H^r^  H,J^*- 

Dag  früher  (1)  von  A.  W.  Hofmann  durch  Einwir- 
kung von  Bromäthylen  auf  Phenylamin  (Anilin)  erhaltene 
Diamin,    das    Diäthylendiphenyldiamin    von   der    Formel 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  852- 

25 


Ans  Brom- 

Itbjlen    cnt- 

stahendfl 

BsMIl. 
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CgjHisN,  =  (C4H4")«,  (CijHö)«,  N,  setzt  die  Existenz  eines 
Aethylmdiphenyldiamins  CagHieNs  =  (CJS^'^;  (CisHs}!;  Hf, 
N2^  Yoraus;  in  welchem  also  nur  2  At.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  des  zweiatomigen  Aethjlens  ersetzt  sind.  Man  er- 
hält diese  Base  in  der  That^  wie  Hof  mann  (1)  jetzt  zeigt, 
durch  Vermischen  von  Bromäthylen  (1  VoL)  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  (4  VoL)  an  PhenjlamuL  Aus  der  gebil- 
deten Krjstallmasse  nimmt  Wasser  eine  grofse  Menge  brom- 
wasserstoffs.  Pbenylamin  auf;  während  eine  braune  harzartige, 
nach  und  nach  nur  unvollkommen  krystallinisch  werdende 
Substanz  ungelöst  bleibt.  Diese  bildet  ein  in  concentrirter 
Salzsäure  nur  schwierig  lösliches  salzs.  Salz,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  rein  erhalten  wird. 
Kali  oder  Ammoniak  scheidet  aus  diesem  Salz  die  freie 
Base  als  ein  öliges  Liquidum  ab,  welches  bald  krystal- 
linisch erstarrt  Sie  hat  die  obige  Formel,  CgsHieNg,  wie 
aus  der  Analyse  des  salzs.  Salzes,  C^sSieNg,  HgClg,  und  des 
Platindoppelsalzes,  CgsHieNj,  HaCl«,  2PtCla,  hervorgeht. 
Ihre  Bildung   erklärt  Hof  mann   nach  der  Qleichung  : 

Aethylendiphenjl-        Bromphenyl- 
PhenylamiB  diamin  ammonium 

^(^"hJ}^)  +  ^Ä",  Br,  =  (cX)An,  +  2(^«g«}N,  Br) 

Während  das  Diäthylendiphenyldiamin  schwer  löslich  in 
Alkohol  ist  und  bei  157^  (nach  frtlherer  Angabe  bei  148^) 
schmilzt,  ist  das  Aethylendiphenyldiamin  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  Ö9^  Die  letztere 
Base  verwandelt  sich  endlich,  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Bromäthylen  auf  100^  erwärmt,  nach  der  Gleichung  : 


2 


(^(Ci,H5),|N,J  -I-  CA",  Br,  =  \c*3l^'r«  +  (CtÄ)«[N„  Br, 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  X,  104;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  282;  Ghem. 
Gaz.  1859,  397;  Gompt.  rend.  XLVIU,  1085;  Instit  1859,  198;  B^p. 
chim.  pure  I,  511;  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  161;   Ghem.  Centr.  1860,  17. 
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in  Di&thylendiphenyldiamin.  Behandelt  man  das  Prodact|^'^,,|^'^. 
mit  Wasser,  so  löst  sich  das  Bromätbylendiphenyldiam-  '^£^* 
monium  auf,  während  die  erstere,  in  überschüssigem  Brom- 
äthylen gelöste  Base  durch  Salzsäure  ausgezogen  werden 
kann,  -^  In  dem  Aethjlqadiphenyldiamin  lassen  sich,  als 
einem  secundären  Diamin,  die  beiden  noch  übrigen  Wasser- 
stoffatome auch  durch  einatomige  Badicale  ersetzen.  Di- 
gerirt  man  die  Base  einige  Stunden  bei  100^  mit  Jodäthyl, 
so  erhält  man  eine  in  Prismen  krystallisirende,  in  Wasser 
schwierig,  in  Alkohol  leichter  lösliche  Jodverbindung  von 
der  Formel  : 

CA"] 

H.   j 

Durch  Kali  wird  daraus  die  Base  CseB^Ng  als  krystal- 
linischer,  bei  70^  schmelzender  Körper  abgeschieden,  der 
in  vielen  Beziehungen  der  vorhergehenden  Base  ähnlich 
ist.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Platinsalz  hat  die 
Formel  CjeHasN,,  Cl„  2PtCIa. 

Auf  Aethylamin  wirkt  Bromäthylen  schon  in  der  Kälte 
ein,  unter  Bildung  von  Producten,  welche  je  nach  den  Ver- 
hältnissen beider  und  auch  nach  der  Temperatur  verschieden 
sind.  Es  sind  darunter  stets  zwei  Bromverbindungen, 
welche  den  obigen  Phenylverbindungen  entsprechen,  näm- 
lich Brom-Aethylendiäthyldiammonium,  Ci8Hi8N2Br8  und 
Brom-Diäthylendiäthyldiammonium,  Ci6H88NsBr2.  Durch 
Destillation  mit  wasserfreiem  Baryt  läfst  sich  aus  ersterer 
Bromverbindung  die  Base  als  ölige,  stark  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit  abscheiden;  sie  erstarrt,  der  Stearin- 
säure ähnlich,  zu  einer  brüchigen  Masse  und  hat  als  das 
Oxyd    des    zweiatomigen   Aethylendiäthylammoniums   die 

CA"! 
Formel  CigHiaNaOa  =  (C4H5UNJ,  Oj.     Die  zweite,   auch 

H4   ) 

durch  Einwirkung   von  Bromäthylen  auf  Aethylendiäthyl- 

dianmioniumoxyd,  Ci^HigNsOs,  entstehende  Base  ist  liquid 
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und  siedet  bei  185^;  sie  wird  leicht  ans  der  Bromverbin* 
düng  abgeschieden^  welche  letztere  ihrer  Löslichkeit  halber 
von  dem  Salz  der  ersten  Base  gut  zu  trennen  ist  Für 
die  Base  CigHigNaOs  fand  Hof  mann  nach  dem  Verfahren 
von  Gay-Lussac  die  Dampfdichte  2;26;  berechnet  ist 
sie  für  eine  Condensation  auf  ,4  Vol.  =  4,62;  obige  For- 
mel entspricht  demnach  einer  Condensation  auf  8  Vol. 
Ninj^yi.  Qjj  ^ood  (1)  hat  unter  Hofmann's  Leitung  den 

kupferrothen  Körper  genauer  untersucht,  welcher  von 
Zinin  (2)  und  auch  von  Laurent  (3)  als  Zersetzungs- 
product  von  Dinitronaphtalin  durch  Schwefelwasserstoff 
neben  Seminaphtalidam ,  CioH^N,  beobachtet  worden  ist. 
Das  in  schwach  alkoholischem  Ammoniak  gelöste  Dinitro- 
naphtalin bedarf  einer  mehrstündigen  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  in  der  Siedehitze  zur  Beduction,  wo- 
bei der  gröfsere  Theil  des  Alkohols  abdestillirt.  Erhitzt 
man  den  Eückstand,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  zum  Sieden  und  filtrirt,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  ein  gelbbraunes  Salz,  aus  welchem,  nachdem  es 
durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Wasser  gereinigt  ist, 
durch  Ammoniak  eine  dunkel-carminrothe  Base,  das  Ni- 
naphtj/lamin ,  abgeschieden  wird.  Dieselbe  ist  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  rein  und  bildet  ein 
flockiges  Aggregat  verfilzter  nadelformiger  Ejystalle,  die 
sich  bei  100®  theilweise  zersetzen.  Sie  ist  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Analyse  der  im  leeren  Baum  über  Schwe- 
felsäure getrockneten  Base  ergab  die  Formel  GsoHsNaOs* 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  IX,  616;  Phil.  Mag.  [4]  XVIU,  68;  Chem.  Gas. 
1859,  218;  Ann.  Ch.  Phann.  CXHI,  96;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  165; 
Chem.  Centr.  1859,  836 ;  B^p.  chim.  pure  1, 515 ;  mit  den  Einzelnheiten 
der  Analysen  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  154.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
XLIV,  283;  LU,  361;  BerseUns*  Jahresber.  XXUI,  545;  XXY,  540. 
^  (3)  Compt.  rend.  XXXI,  558. 
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Das  Schwefels.  Sak;  2(C!ioH8N,Ot),  SJEL^Os,  bildet  weifse  ''^'> 
Schuppen,  welche  sich  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
leicht  unter  Abscheidnng  der  Base  zersetzen.  Das  salzs. 
Sak;  CsoHfiNgOt;  HCl;  bildet  sich  ähnlich  verhaltende  na- 
deiförmige Ejystalle;  das  Platindoppelsalz;  Cl8oH8N80t;HCl, 
PtCl«,  krystallisirt  in  ziemlich  löslichen  gelblichbraunen 
Nadeln.  Die  einfachste  Erklärung  fiir  die  Zusammen- 
setzung und  Büdung  dieser  Base  bietet  sich  in  der  An- 
nahmC;  dafs  sie  Naphtjlamin  ist,  in  welchem  Wasserstoff 
durch  Stickoxjd;  NO»,  ersetzt  ist  : 

Naphtylamm  Nmaphtylamin 

Ihre  Büdung  entspricht  dann  der  Gleichung  : 

Dinitronaphtalin  Ninaphtylamin 

CtoH«(N04)i  +  8HS    »    0«A(NO,)N  +  6H0  +  88. 

Ihrer  Constitution  nach  am  nächsten  stehen  dem  Ni- 
naphtylamin die  von  Church  und  Perkin(l)  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  auf  Dinitrobenzol  und  Dinitro- 
naphtalin, oder  von  salpetriger  Säure  auf  Phenjlamin 
und  Naphtylamin  erhaltenen  Körper,  das  Nitrosophenylin 
Ci8H6(N08)Nund  das  Nitrosonaphtylin,  CsjoH8(N02)N ;  letz- 
teres hat  sogar  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ninaphtyl- 
amin. Beide  sind  aber  sicher  nicht  identisch  und  es  ist 
wahrscheinlich,  dftfs  Nitrosophenylin  und  Nitrosonaphtylin 
als  indifferente  Farbstoffe  ein  höheres  Atomgewicht  haben. 
Die  dem  Ninaphtylamin  entsprechende  Base  der  Phenyl- 
gruppe,  Ci2H4(NOa),  H2,  N,  ist  noch  unbekannt. 

A.  Debize(2)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Nicotins 
tLber  den  mit  gepulvertem  Kalk  gemengten  und  in  einem 
Cylinder  befindlichen  Tabak  den  Dampf  von  siedendem 
Wasser  zu  leiten,  wo  sich  die  Base  verflüchtige  und  mit 
dem  Dampf  condensirt  werden  könne.    Zur  Erschöpfung 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  607.  —  (2)  B^p.  chim.  appliqu^  I,  170. 
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Ki«0tlii. 


Chiala. 


▼on  1  Kilogrm.  Tabak  seien  4  Eilogrm.  Wasser  er- 
forderlich. 

Eine  Auflösung  von  AUoxan  (arbt  sich^  nach  Schwär- 
zenbach  (1);  mit  einigen  Tropfen  Ooniin  oder  Nicotin 
versetzt;  nach  einigen  Augenblicken  intensiv  purpnrroth 
nnd  gleichzeitig  bilden  sich  mikroscopische  Krystalle,  die 
durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  weifs  erhalten  werden 
können.  Diese  Krjstalle  lösen  sich  in  kalter  Kalilauge 
mit  prächtig  purpurblauer  Farbe  und  unter  Entwicklung 
des  Geruchs  der  flüchtigen  Base  auf.  Die  mit  Coniin  ent- 
stehenden Erystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroscop  als 
kugelförmige  Aggregate  von  Nadeln ,  welche  dem  hams. 
Ammoniak  ähnlich  sind;  die  Erystalle  mit  Nicotin  sind 
der  Harnsäure  ähnliche  rhombische  Tafeln ;  etwas  leichter 
löslich  als  die  Coniinverbindung.  Mit  Anilin  und  Alloxan 
entsteht  nur  eine  braune  Färbung,  dann  Bildung  von  Krj- 
stallen  in  Würfeln  und  vierseitigen  Prismen ,  welche  sich 
in  Kali  mit  Carminfarbe  lösen.  Schwarzenbach  hält 
die  so  entstehenden  kiystallinischen  Verbindungen  für 
purpurs.  Salze;  auch  die  von  den  Krystallen  abfiltrirte 
purpurrothe  Flüssigkeit  enthalte  ihren  Beactionen  nach 
eine  purpurs.  Verbindung. 

Nach  einigen  Versuchen  von  B.  Kiessling  (2)  ent- 
hält das  durch  Ammoniak  aus  schwefeis.  Salz  gefällte  und 
bei  100^  getrocknete  Chinin  3  At  Wasser  und  ist  CjoHigNOg 
-j-  3 HO;  dieser  Wassergehalt  beträgt  14,29  pC.  Das  bei 
100^  getrocknete  Chinin  erleidet  beim  Erhitzen  auf  200** 
nur  einen  Gewichtsverlust  von  2  pC.  Den  Schmelzpunkt 
des  Chinins  giebt  Kiessling  annähernd  zu  196^  an. 

Zweifach-schwefels.  Chinin,  C^oHgiNjOi,  2(S03,  HO), 
krystallisirt  nach  H.  Hahn  (3)  rhombisch,  in  der  tafel- 
förmigen Combination  OP  .  ooP  .  ooPoo  .  too,  mit  dem 


(1)  ^erteljahrsschr.  pr.  Phann.  Vm,  170.  —  (2)  Vierte]|jahr80chr. 
pr.  Pharm.  Vni,  S88.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIX,  148. 
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VerblÜtnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,31290  :  1  :    ^^^^ 
1,29387  und  den  Neigungen  ooP  :  ooP  =  145<*5'  u.  34«55', 
l^oo  :  f  (x>  an  der  Hauptaxe  =  75^';  die  Krystalle  sind 
leicht  spaltbar  parallel  cx>Pcx). 

V.  Schwarzenbach  (1)  hat  das  schon  im  Jahres- 
bericht für  1857,  602  besprochene  Verhalten  einiger  orga- 
nischen Basen  gegen  Kaliumplatincjanür  näher  untersucht. 
Eine  Auflösung  von  schwefeis.  Chinin  giebt  mit  Ealium- 
platincyanür  einen  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Stehen 
theils  in  büschelförmig-gruppirten  Tafeln,  theils  in  warzen- 
förmigen Anhäufungen  von  kurzen  Prismen  oder  breiten 
Nadeln  krjstallisirt;  ein  anderer  Theil  des  Niederschlags 
ist  amorph,  harzartig.  Die  tafelförmigen  Erjstalle  sind  in 
kochendem  Wasser  löslich  und  daraus  wieder  in  derselben 
Form  krjstallisirbar ;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CmHuNO,,  HCy  +  PtCy  +  2  HO.  Die  büschel- 
förmigen Prismen  oder  Nadeln  sind  aus  kochendem  Wein- 
geist krjstallisirbar  und  haben,  wie  auch  die  amorphe,  in 
Weingeist  sehr  schwer  lösliche  Verbindung,  die  Formel 
C2oHi«N08,  HCy  +  PtCy  +  HO.  Aus  einer  Lösung  von 
Chinin  in  Essigsäure  (2)  wird  durch  Ealiumplatincyanür 
ebenfalls  eine  weifse,  amorphe,  nach  und  nach  krystalli- 
nisch  werdende  Verbindung  gefallt,  deren  16,46  pC.  betra- 
gender Platingehalt  der  Formel  SCsoHigNOs,  HCy,  PtCy 
entsprach.  —  Eine  Lösung  von  Morphin  in  Essigsäure 
erstarrt  auf  Zusatz  von  Kaliumplatincyanür  in  kurzer  Zeit 
zu  einem  käsigen  Magma,  welches  aus  glänzenden  Kugeln 
und  trichterförmig  vertieften  Scheiben  besteht  und  unter 
dem  Mikroscop  als  Aggregat  feiner  Nadeln  erscheint.  Der 
Platingehalt  dieser  Verbindung  (22,6  pC.)  entsprach  der 
Formel  CsiHiaNOe,  HCy   +  PtCy.  —  Die  wässerige  Lö- 


(1)  VierteljahrMchr.  pr.  Phann.  VIII,  518;  Chem.  Centr.  1860,804. 
—  (2)  Das  ans  saturer  Lösang  krystallislrende  essigs.  Chinin  ist  nach 
Bchwarzenbaoh  neutral  und  enthalt  auf  1  Aeq.  Chinin  1  Aeq.  Es- 
sigafture  und  8  At  Waaaer. 
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Bxmg  von  Salpeters.  Strychnin  giebt  mit  Ealiiimplatiiioyaiiür 
einen  weifsen  Niederschlags  der  in  dem  Falle  gelb  ist,  wenn 
die  Base  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  eine  gelbe  Fär- 
bung angenommen  bat.  Unter  dem  Mikroscop  erscheint 
die  Verbindung  als  sägeförmige  Combination  langer  Ta* 
fein;  getrocknet  bildet  sie  weifse  cholesterinähnliche  Blatt- 
chen.  Der  19^48  pG.  betragende  Platingehalt  entsprach 
der  Formel  Gu^ta^iO^,  HCy  +  PtCy  +  2  HO.  Die 
Verbindung  krystallisirt  aus  Weingeist  in  büschelförmig 
▼ereinigten  Nadeln  ^  ähnlich  dem  Salpeters.  Strychnin.  — 
In  allen  diesen  Platincyanverbindungeu;  die  mit  freier  Base 
sich  indessen  nicht  bilden^  zeigen  die  Basen  noch  die  ihnen 
eigenthümUchen  characteristischen  Beactionen. 
ühiBoidia.  W.  Delffs  (1)  fand  bei  Untersuchung  eines  in  Aether 

grofsentheils  löslichen  Chinoidins^  dafs  dessen  mit  Thier- 
kohle  entfärbtes  saures  schwefek.  Salz  nach  Entfernung 
eines  harzartigen  Körpers  durch  Fällung  der  Base  mit 
überschüssigem  concentrirtem  Ammoniak  in  nadelförmieen 
Krystallen,  ähnlich  dem  gewöhnlichen  schwefeis.  ChiSn, 
anschofs,  auch  gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  sich  wie 
dieses  verhielt  Dagegen  krystallisirte  die  freie  Base  leicht 
aus  Alkohol  in  wasserhellen,  schief  rhombischen  Prismen^ 
und  auch  das  salzs.  Salz  bildete  grofse  wasserhelle  Kry- 
stalle.  Delffs  hält  die  Base  hiemach  für  das  Chinidin 
Pasteur'S;  das  seinerseits  mit  dem  Cinchotin  von  Hla- 
siwetz  (2)  und  dem  /^Chinin  von  van  Heijningen(3) 
identisch  ist  Dagegen  besafs  die  Base  nicht  die  von  de 
Vrij  (4)  als  characteristisch  fiir  das  Chinidin  angegebene 
Eigenschaft;  sich  (als  Jodwasserstoffs.  Salz  ?)  aus  der  kochen- 
den wässerigen  Lösung  in  feinen  Erystallen  abzusetzen. 

Ein  als  ^Qtimtb^   bezeichneter ,  gelber   harzähnlicher 
Körper  ist  nach  Versuchen  von  J.  B.  Batka  (5)  ein  rei- 

(1)  N.  Jahrb.  Phann.  XI,  321 ;  Chem.  Centr.  1869,  751.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1850,  420.  —  (8)  Jaliresber.  f.  1849,  871.  ^  (4)  Jah< 
resber.  f.  1857,  408.  —  (5)  Chem.  Centr.  1859,  918;  VierteVahnaohr. 
pr.  Pharm.  IX,  277. 
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neres  Chinoidin,  welches  auB  den  frischen  Binden  der 
Chinab&nme  Bolivia's  durch  Ausziehen  mit  Kalk  und  Al- 
kohol dargestellt  wird.  Dasselbe  liefert  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  reichliche  Mengen  von  krjstal- 
lisirtem  Schwefels.  Chinin. 

T.  G.  Wormley  (1)  beschreibt  das  Verhalten  einer  s*^««»»»»- 
Lösung  von  Strjchnin  in  Essigsäure  gegen  Alkalien^  Jod- 
kaUum,  Schwefelcyankalium^  Gerbsäure,  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, neutrales  und  saures  chroms.  Kali,  Pikrinsäure, 
Jod,  Brom,  und  saures  chroms.  Kali  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  bei  verschiedenen  Graden  der  Verdünnung. 
Er  findet  aufserdem,  dafs  die  Färbung  mit  saurem  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  durch  die  Anwesenheit  von  Mor^ 
phin  in  der  Art  beeinträchtigt  werde,  dafs  sie  bei  1  Th. 
Strychnin  auf  3  Th.  Morphin  nicht  mehr  bemerkbar  sei. 

C.  Stahlschmidt  (2)  hat  mit  Strjchnin  undBrucin, 
ähnlich  wie  früher  (3)  mit  Cinchonin  und  Chinidin,  Unter- 
suchungen angestellt,  um  nachzuweisen,  wie  viele  Atome 
Wasserstoff  in  diesen  Basen  durch  Methjl  vertretbar  seien. 
Die  verwandten  Versuche  von  How  mit  Jodäthyl  und 
Strjchnin  (4),  von  Gunning  (5)  mit  Jodäthyl  und  Brucin 
scheint  Stahlschmidt  nicht  zu  kennen,  da  er  derselben 
nicht  erwähnt.  —  Fein  gepulvertes  Strychnin  liefert  mit 
Jodmethyl  in  geringem  Ueberschufs  in  Berührung  unter 
lebhafter  Einwirkung  eine  harte  Masse,  aus  welcher  nach 
dem  Abdestilliren  des  Jodmethylüberschusses  kochendes 
Wasser  Jodwasserstoffs.  Methylstrychnin,  C4sHsi(C2H8)Na04, 
HJ,  aufnimmt.  Das  Salz  krystaUisirt  sogleich  rein  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen,  welche  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  212  Th.  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser  lösen.     Mit  löslichen  Silbersalzen  bildet  es  Jod- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVm,  216.  —  (2)  Fogg.  Ann.  CVm,  513; 
im  AosB.  Chem.  Centr.  1860,  196  u.  216;  R^p.  chim.  pure  II,  135.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1854,  509.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854,  516.  —  (5)  Jah- 
resber.  f.  1856,  546. 
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stryohiiiii.  gQi^Qi.  ^qJ  Ji^  entsprechende  Methybiiychninaalz.  Auch 
beim  Erhitzen  von  Strjchnin  mit  einem  Ueberschnfs  von 
Jodmethyl  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  entsteht 
nur  die  obige  Jodverbindung.  Mit  Silberoxyd  behandelt 
liefert  diese  eine  anfangs  farblose  Flüssigkeit  ^  die  aber 
bald  violett)  purpurro'th;  dunkel  -  weinrotfa  und  beim  Ab- 
dampfen dunkel-olivengrün  wird,  indem  ein  schwarzer 
harzartiger;  nur  schwierig  krystallisirbarer  Körper  sich  ab- 
scheidet Leichter  erhält  man  die  freie  Base  im  reinen 
krystallisirten  Zustande  durch  Zersetzung  von  schwefeis. 
Methylstrychnin  (aus  der  Jodverbindung  mit  Schwefels. 
Silberoxyd  dargestellt)  mittelst  Barytwasser.  Die  einge* 
trocknete  Masse  liefert  mit  kochendem  Wasser  eine  sich 
schwach  violett;  dann  olivengrün  färbende  Lösung;  welche 
aber  beim  Erkalten  V4  bis  Vs  Zoll  lange  gelb  gefärbte;  an 
der  Luft  wie  über  Schwefelsäure  unveränderliche  Krystalle 
absetzt  Stahlschmidt  hält  diese  Ery  stalle  (1)  fUr  was- 
serhaltiges MeAylstrychnin,  C42H8i(C8H8)N204,HO+8HO; 
sie  verlieren  bei  130  bis  140<^  16,3  bis  17;1  pC.  Wasser. 
Er  berechnet  hieraus;  wie  aus  den  im  Kohlenstoffgehalt 
indessen  um  mehr  als  2  pC.  abweichenden  Analysen;  für 
die  wasserfreie  Base  die  Formel  CA2H2i(C2H8)NsOi.  Das 
Methylstrychninhydrat  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol; wenig  löslich  in  Aether.  Die  Lösung  giebt  mit 
Kupfer-;  Eisen-;  Nickel-,  Kobalt-  und  Thonerdesalzen  Nie- 
derschläge; Thonerdehydrat  löst  sich  aber  nicht  im  Ueber- 
schuTs  der  Base.  Mit  Bleihyperoxyd  oder  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  braune;  in  Wasser  mit 


(1)  Nach  Bammelsberg  (Pogg.  Ann.  GIX,  878)   sind  die   Krj- 
staUe    des    Methylstrychninhydrats   rhombische    Comblnationen  00  P  . 

P 

P  00  .  —  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  =  Tl^lO'  u.  108<>60',  Poo  : 

& 00  an   der  Hauptaxe   =    94<>26',  —  :  00 P  =   UT^SO',— :  f  OO  = 
136080'. 
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roiher  Farbe  lösKche  Masse;  die  Färbung  verschwindet  »♦'t«»»»»»- 
aber  nach  24  Stunden  und  beim  Erwärmen  sogleich.  Mit 
Chlor  verändert  die  Lösung  der  Base  ihre  Farbe  nicht; 
mit  chlors.  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  nach  Zusatz  von 
Wasser  eine  blutrothe  Färbung;  wie  mit  chroms.  Kali.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  bildet  unter  Entwickelung  von  Stick- 
ozyd  und  wahrscheinlich  salpetrigs.  Methyl  einegelbrotheLö* 
sung,  aus  der  durch  Wasser  weifse  Flocken  gefällt  werden. 
Das  Methjlstrychnin  schmeckt  weder  bitter,  noch  ist  es  giftig. 
Ein  Kaninchen  wurde  durch  11  Gran  der  Base  nicht  affi- 
cirt.  Das  bromwasserstoffs.  Salz^  C42H2i(C8H3)N804;  HBr, 
bildet  sich  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von 
salzs.  Methylstrychnin  und  Bromkalium  als  ein  aus  feinen 
Nadeln  bestehender^  leicht  aus  Wasser  umkrjstallisirbarer 
Niederschlag.  Das  salzs.  Salz  y  C42H2i(C8H3)N804;  HCl 
-|-  4  HO;  bildet  sich  beim  Sättigen  der  Base  mit  der  Säure 
oder  durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Chlor- 
baryum.  Es  krystallisirt  in  Vs  Zoll  langen  Prismen.  Das 
in  Aether  unauflösliche  Platindoppelsalz,  C42H2i(C8H^)N204; 
HCl;PtCl2;  ist  ein  hellgelber  Niederschlag;  das  Golddop- 
pelsalz ;  C42H2i(C2H8)N204;  HCl;  AuCls ;  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  orangefarbenen  Nadeln.  Eine  Verbin- 
dung von  salzs.  Methylstrychnin  mit  Quecksilberchlorid; 
C42H2i(C2H8)N204;HCl  +  öHgCl,  büdet  sich  beim  Ver- 
mischen  beider  als  weifser;  aus  heifsem  Wasser  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag. 
Das  Salpeters.  Methylstrychnin ;  C42H2i(C2Hs)N204;  HO; 
NOs;  erhält  man  am  besten  durch  Zerlegung  der  Jodver- 
bindung mit  Salpeters.  Silber.  Es  bildet  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  schwer  lösliche  verfilzte  Nadeln.  Zersetzt 
man  eine  Lösung  des  Jodwasserstoffs.  Salzes  genau  mit 
salpetrigs.  Silberoxyd;  so  liefert  das  Filtrat  beim  Ein- 
dampfen eine  strahligC;  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
KrystallmassC;  welche  durch  Säuren  unter  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure  zerlegt  wird.  Neutrales  schwefeis. 
Methyktrychnin;  C42H8i(C2Hs)N204;  HO;  SO«  +  6 HO;  ist 
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Stas;  gestützt  darauf  dafs  Henr/s  AnalyBen  der  freien 
Base  und  mehrerer  Salze  0;4  bis  0,5  pC.  Kohlenstoff  mehr 
ergaben;  als  die  von  ihm  berechnete  Formel  verlangt;  die 
Vermuthong  auS;  das  Berberin  habe  die  Formel  CüHj^NOio; 
was  dnrch  erneute  Analysen  des  leicht  rein  zu  erhaltenden 
salzs.  und  sauren  weins.  Salzes  festzustellen  sei. 

Nach  Versuchen  von  Z  w  e  n  g  e  r  und  K  i  n  d  (1)  ist  das  So- 
lanin ein  Glucosid.  Kocht  man  es  einige  Zeit  mit  überschüs- 
siger verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure;  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit;  unter  Ausscheidung  von  Krjstallen 
oder  auch  eines  mit  Wasser  krystallinisch  werdenden  Harzes. 
Dieser  Niederschlag  ist  das  Salz  einer  neueu;  Solanütin  ge- 
nannten BasC;  deren  Salze  in  Wasser  imd  in  überschüssiger 
Säure  nur  wenig  löslich  sind  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  in  wohlausgebildeten  Krjstallen 
erhalten  werden  können.  Aus  ihrer  weingeistigen  Lösung 
fällt  Ammoniak  die  Base  als  gelatinösen  Niederschlag; 
der  kaum  in  Wasser;  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  daraus  krystallisirbar  ist  Sie  reagirt  stark 
alkalisch;  schmeckt  bitter;  neutralisirt  die  Säuren  vollstän- 
dig; giebt  mit  Platinchlorid  ein  kiystallisirbares  Doppelsalz 
und  ist  sublimirbar.  Mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in 
Berührung  ertheilt  sie  dieser;  wie  auch  das  Solanin  selbst, 
eine  intensiv  rothe  Färbung.  Das  zweite  Spaltungsproduct 
des  Solanins  ist  Traubenzucker;  der  sich  aus  der  schwefel- 
säurehaltigen Flüssigkeit  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
darstellen  läfst. 

O.  Gmelin  (2)  beobachtete  schon  1858;  dafs  das 
Solanin  aus  Kartoffelkeimen  keine  Pflanzenbase'  sei  und 
wie  ein  Glucosid  sich  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  in  Zucker  und  einen  krjstallinischen  Kör- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  244;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  481; 
B^p.  chim.  pnre  I,  358.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  167;  im  Auai. 
Chem.  Centr.  1859,  567;  Chem.  Gas.  1859,  885;  R^p.  chim.  pure  I,  487. 
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per  spalte.  Er  Mit  diiBselbe  für  BtickstofBBrei,  obwohl  es 
mit  phosphors.  Moiydänsäure  einen  starken  Niederschlag 
giebt;  bei  11  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
Bto%a8  wurden  61,78  bis  62,84  pC.  Kohlenstoff  und  8,63 
bis  8,84  pC.  Wasserstoff  erhalten.  Die  Bestimmung  des 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  entstehenden  Trauben- 
zuckers mittelst  ^alkalischer  Kupferlösung  ergab  in  drei 
Versuchen  65,4;  65,1  und  65,3  pC.  Das  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Ammoniak  geßlllte  Solanidin  ist  unmittelbar 
nach  der  Fällung  nur  unvollständig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  aber  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft.  Es 
bildet  farblose,  undeutlich  krystallinische  Krusten,  welche 
im  Kohlensäurestrom  unter  schw^acher  Bräunung  sich  ver- 
flüchtigen. Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Körper 
enthält  nach  G  m  e  1  i  n  's  Analysen  82,04  bis  81,96  pC.  Kohlen- 
stoff und  10,84  bis  10,58  pC.  Wasserstoff.  Versetzt  man 
die  alkoholische  Lösung  des  Solanidins  mit  Salzsäure  und 
dann  mit  Wasser,  so  fallt  eine  aus  Alkohol  in  deutlich 
ausgebildeten  Nadeln  krystallisirbare  Verbindung  mit  Salz- 
säure nieder,  welche  sich  auch  beim  Auflösen  von  rohem 
Solanin  in  Salzsäure  erzeugt;  die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung ergab  73,78  bis  73,86  pC.  Kohlenstoff,  10,14  bis 
10,22  pC.  WaÄserstoff  und  8,31  bis  8,70  Chlor ;  ihre  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  reichlichen, 
in  Alkohol  äufserst  leicht  löslichen  Niederschlag.  Das 
Solanin  selbst  liefert,  auch  bei  wochenlangem  Erhitzen 
mit  Jodäthyl  auf  112^,  kein  Aethylsolanin,  wie  Moites- 
sier  (1)  angiebt;  es  bleibt  dabei  unverändert.  Gmelin 
berechnet  Air  das  Solanin  und  Solanidin  die  nachstehenden 
Formeln,  welche  er  indessen  selbst  noch  nicht  als  die 
definitiv  anzunehmenden  betrachten  will  : 

Solanin  QggHfgOao« 

Solanidin  CfiaH^^O«  (lafttrocken). 

C„H4oO,  (bei  100°). 
Salzs.  Bolanidin  CssHmO«  +  HCl. 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  647. 
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Bouiün.  jyiQ  Qleichiing  ftLr  die  Spaltung  des  SolaninB  in  Solani* 

din  und  Zucker  :  C88H72OS0  +  6H0  +40  =  CBiH«04-f 
SCisHisOis  wird  dadurch  sehr  unwahrscheinlich ,  dafs  die 
Au&ahmevon  freiem  Sauerstoff  vorausgesetzt  wird.  —  Bei 
Versuchen  zur  Darstellung  von  Solanin  aus  den  grünen  Bee- 
ren von  Solanum  cktlcamara  und  ntgrum  erhielt  Gmelin 
undeutlich-krystallinische  Körper,  welche  ]^ach  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ebenfalls  Kupferozjd  redu- 
cirten,  aber  dabei  weit  weniger  Traubenzucker  ergaben, 
als  das  reine  Solanin  aus  Elartoffelkeimen«  Auch  das 
Smilacin  gehört  nach  Gmelin  zu  den  Glucosiden. 

W.  Delffs  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  aus 
den  von  Gmelin  erhaltenen  analTtischen  Resultaten  sich 
ftLr  das  Solanin  die  Formel  C40H8SO14,  für  das  Solanidin 
die  Formel  CsgHsoOs  berechnen  lasse,  wonach  dann  die  Spal- 
tung des  ersteren  durch  Säuren  :  C^oHssOii  ==s  CiaHitO» 
-|-  CggHsoOs  sei.  Bestätigte  sich  diese  Formel  des  Solanins, 
so  würde  es  in  die  nachstehende,  von  Delffs  aufgestellte 
homologe  Reihe  der  Glucoside  gehören  : 

Aescfdin  Cffiifit^ 

Arbatin  ^u^fiu 

Salicin  Ca^HigOi« 

Senegin  CssHtoOi« 

Solaoin  Oio^vfiu 

Smilacin  C4aHM0u  (?). 

Baae  in  d«r  Nach  ciner  Angabe  von  Pattone  (2),  welche  indefs 
iirTVBsu.  gehr  der  Bestätigung  bedarf,  enthalt  die  gemeine  Kamille 
(Afähemia  arvensis)  eine  krjstallisirbare  Base,  das  Aniheminj 
welche  aus  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theil  des  Extracts 
der  Pflanze  durch  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  und 
Fällen  mit  Ammoniak  erhalten  werden  soll.  In  der  alko- 
holischen Lösung  des  Extracts  soll  eine  neue  krjstallisir- 
bare Säure  enthalten  sein. 


(1)   N.    Jahrb.    Phann.    XI,   866;    Chem.    Centr.    1869,   800.   ^ 
(2)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  198;  R^p.  chim.  appliqu^  I,  236.    * 
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A.  Schlimpert(l)  hat  Angaben  über  die  Löslichkeit  ^-J^tSf» 
verschiedener  organischer  Basen  und  ihrer  Sake  in  Chloro-  *"  °"**~' 
form  veröffentlicht ;  die  von  ihm  erhaltenen  Zahlen  weichen 
indessen  zum  Theil  sehr  bedeutend  von  den   von  Mich. 
Pettenkofer  (2)  mitgetheilten  ab.    Nach  Schlimpert 
lösen  100  Th.  Chloroform  : 

Th. 


Morphin,  rein             1,66  Th. 

Veratrin 

11,6 

„         oMigs.         1,66 

» 

Atropin 

33,0 

Chmin,  rein              15,0 

91 

Strychnin,  rein 

14,1 

„       schwefeis.       0 

m 

„        Salpeters. 

>    6,6 

„         SAISS.                  11,1 

w 

Caffein 

11,0 

Cinohonin,  rein          2,5 

n 

Digitaltn 

1,25 

V         Schwefels.  8,0 

n 

Bmoin 

14,0 

Chinidin  (?)               25,3 

» 

Aconitin 

22,0*) 

*)  Vom  Santonln  giebt  SoliUmpert  An,  dafs  sieh  von  dem  reinen  Präparat 
SS  Th.  in  100  Th.  Chloroform  15sen,  93,3  Th.  aber,  wenn  daaselbe  durch  Sonnenliebt 
gelb  geworden  sei ;  die  anfknge  gelbe  Löeung  werde  aber  mit  der  Zeit  fitrblos ;  beim 
Verdansten  des  Chloroforms  in  niederer  Temperatur  krystallislre  das  Santonln  in 
fiurblosen,  in  der  Wirme  ans  der  gelben  LOsnng  in  gelben  Krystallen. 


Die  Verbindungen  von  Alkoholradicalen  mit  Metallen  vnbindi». 

^  foa   ▼on  Al- 

waren  auch  im  Jahre  1859  der  Gegenstand  mehrfacher  ^^»^^**^- 
Untersuchungen.  Was  bis  dahin  von  solchen  Verbindungen 
und  von  den  sich  anschliefsenden  des  Phosphors  mit  den 
Alkoholradicalen  bekannt  war,  hat  B.  Nagel  (3)  über- 
sichtlich darzustellen  und  zugleich  kritisch  zu  beleuchten 
versucht.  In  seiner  Abhandlung,  auf  welche  wir  der  Natur 
der  Sache  nach  verweisen  müssen,  erörtert  er  zuerst  das 
bezüglich  der  Verbindungen  der  Elemente  der  Phosphor- 
gruppe (Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth)  mit  den 
Alkoholradicalen  Bekanntgewordene  und  kommt  zu  dem 
Schlüsse,  diese  Verbindungen  seien  als  wirkliche  organische 
Radicale   zu  betrachten  und   die  Atomlagerung  in  ihnen 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]C;  151.— (2)  Jahresber.  f.  1858,  363.  — (3)  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  412. 
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vertindan-  g^]g    j^jn    Ammoiiiak-    und    Ammoniumtypus   völlig  ent- 

gen    von    AI-  "  *  ^^ 

If^n  mu^He'  ßprecheud  anzusehen.  Er  erörtert  weiter,  was  über  die 
fiien.  Verbindungen  des  Zinns,  Blei's,  Zinks,  Quecksilbers  und 
Cadmiums  mit  den  Alkoholradicalen  ihm  vorlag;  bezüglich 
der  Zinn-  und  Bleiverbiudungen  kommt  er  zu  dem  Resul- 
tate, sie  seien  wirkliche  organische  Radicale  und  die  Atome 
seien  in  ihnen  so  gelagert,  dafs  man  sie,  der  von 
Löwig  (1)  aufgestellten  Ansicht  gemäfs,  als  Kohlenwas- 
serstoffe ansehen  müsse,  in  welchen  der  Kohlenstoff  durch 
Zinn  oder  Blei,  der  Wasserstoff  durch  Methyl,  Aethyl  oder 
Amyl  substituirt  sei;  für  die  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale  mit  Zink,  Cadmium  oder  Quecksilber  sei  das 
durch  bestimmte  Versuche  gewonnene  Material  noch  un- 
zureichend, um  eine  theoretische  Auffassung  bezüglich  ihrer 
begründen  zu  können. 

W.  Hallwachs  und  A.  Schafarik  (2)  haben  Ver- 
suche  über  die  Verbindung  mehrerer  Metalle,  namentlich 
Erdmetalle,  mit  organischen  Badicalen  angestellt,  von 
welchen  wir  folgende  Resultate  hervorheben.  —  Wird  zer- 
kleinertes Magnesium  mit  seinem  gleichen  Volume  voll- 
kommen wasserfreien  Jodäthyls  in  eine  starke  Glasröhre 
eingeschmolzen,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur Einwirkung  unter  Abscheidung  von  Jodmagnesium 
ein;  bei  erhöhter  Temperatur,  bei  100  bis  180^,  verläuft 
die  Einwirkung  noch  rascher,  das  Magnesium  wird  zu 
einer  weifsen  Masse  und  die  Flüssigkeit  verschwindet. 
Beim  Oeffhen  der  Röhre  entweicht  dann  mit  Heftigkeit 
Gas,  imd  die  weifse  Masse  giebt  bei  dem  Erhitzen  eine 
flüchtige  farblose  Flüssigkeit,  die  durchdringend  zwiebel- 
artig riecht,  bei  dem  Zutritt  der  geringsten  Menge  Luft 
weifse  Wolken  von  Magnesia  absetzt  und  an  der  Luft  er- 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  589.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXm,  569; 
Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  206;  M.  Jahrb.  Pharm.  XI,  201;  Chem.  Centr. 
1859,  161;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  140;  R^p.  chim.  pure  1,834. 
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« 

wftnnt  dichte  weilse  D&npfe  verbreitet«   aber  sich  nicht  "^«^»d«»- 

*  '  gm    TOB    AI' 

von  selbst  entzündet.  Hallwachs  und  Schafarik  be-i^^'*iJ"2;. 
trachten  diese  Flüssigkeit  als  wahrscheinlich  aus  freien 
Kohlenwasserstoffen  mit  Spuren  von  Magnesiumäihyl  be- 
stehend ,  dessen  gröfsere  Menge  in  der  weifsen  Masse  mit 
Jodmagnesium  verbunden  bleibe;  letztere  behält  nämlich 
auch  noch  nach  anhaltendem  und  starkem  Erhitzen  die 
Eigenschaft^  Wasser  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zu 
zersetzen^  wobei  bedeutende  Erhitzung  und  Entwickelung 
eines  penetrant  riechenden  Gases  eintritt  —  Wird  fein 
zerschnittenes  Aluminiamblech  mit  seinem  doppelten  Volum 
Jodäthyl  in  eine  Qlasröhre  eingeschmolzen ,  so  tritt  erst 
über  lOO^',  rasch  bei  180<>  Einwirkung  ein.  Es  bildet  sich 
eine  dicke  syrupartige  Flüssigkeit;  in  welcher  ein  grauer 
Schlamm  (die  Verunreinigungen  des  angewendeten  Alu- 
miniums) suspendirt  ist.  Bei  dem  Oeffiien  der  Röhre  ent- 
weicht nur  wenig  Gas,  aber  jeder  Tropfen  der  Flüssigkeit 
verbrennt  an  der  Luft  unter  prachtvoller  Feuererscheinung; 
Bildung  weifser,  brauner  und  violetter  Dämpfe  und  Aus- 
scheidung von  Flocken  fein  zertheilter  Thonerde.  Bei 
dem  Abdestilliren  des  Böhreninhalts  im  Eohlensäurestrom 
wurde  ein  erst  sehr  hoch  siedendes  schweres  farbloseS; 
Wasser  mit  gröfster  Heftigkeit  zersetzendes  Oel,  wahr- 
scheinlich Aluminiumäiht/l,  erhalten.  —  Pulverförmiges  (aus 
Dreifach-Ohlorvanadin  durch  Wasserstoff  reducirtes)  Vana- 
din wirkt  auf  Jodäthyl  bei  180^  nur  langsam  ein ,  unter 
Bildung  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  tiefrothen 
Flüssigkeit 

Buckton  (1)  hat  über  einige  schon  früher  (2)  von 
ihm  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Quecksilber- 
chlorid; auf  Chlorblei  und  auf  Jod-Stannäthyl  erhaltene  Ver- 


(1)  ProoeedingB  of  the  London  R.  Soc.  IX,  685;  Chem.  Gaz.  1859, 
276;  Pha  Mag.  [4]  XVIII,  882;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  220;  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  107;  Chem.  Centr.  1869,  820;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LVI, 
497;  lUp.  chim.  pnre  I,  459.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  389  ff. 
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^;;j«»^.  bindnngen,  das  Queckßilberäihyl  B[g(C4H5) ,  das  Bleiäthjl 
i;*"£**M..  PbCCA)»  und  das  Zinnäthyl  811(0^)2  weitere  Mitthei- 
taiin.  imigen  gemacht.  —  Das  Quecksilberät^l  Hg(C4H5)  {Queck- 
aüberäthyUd)  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure (mit  welchen  mäfsig  erwärmt  es  unter  Aethjlwasser- 
stofientwickelung  ein  Salz  des  Radicals  Hgs(C4H5)  bildet) 
ebenso  wie  gegen  Jod  oder  Brom  (mit  welchen  unter 
Wasser  langsam  gemischt  es  Hgs(C4H5)J  und  CiHsJ  oder 
die  entsprechenden  Bromverbindungen  bildet;  in  Chlorgas 
getropft  entzündet  es  sich  und  wird  es  fast  vollständig 
zersetzt)  ganz  dem  Qaecksilbermethjl  Hg(C8H8)  (1)  analog. 
Bück  ton  glaubt,  dafs  die  flir  Hg(C4H6)  und  Hg(C,Hs) 
gefundenen  Dampfdichten  zu  einer  Verdoppelung  der  For- 
meln dieser  und  analog  zusammengesetzter  Verbindungen 
auffordern;  als  wahrscheinlich  betrachtet  er  es  auch,  dafs 
bei  der  mit  Lebhaftigkeit  erfolgenden  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Salze  von  Hgs(CfH8)  sich  eine  Aethyl  und 
Methyl  enthaltende  Verbindung,  Hg2(C4H5)(CsH8)i  bilde, 
welche  aber  bei  der  Destillation  zu  Hg(04H5)  und  Hg(C|E[s) 
zerfalle.  Natrium  wirkt  auf  Hg(C4H6)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam  ein;  allmälig  verschwindet  die 
Flüssigkeit  imd  eine  voluminöse  graue  schwanmiartige 
Masse  bildet  sich,  die  in  hohem  Grade  selbstentzündlich 
und  explodirend  ist  und  bei  gelinder  Erwärmung  ein  aus 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff  bestehendes  Gasgemenge 
entwickelt  (nach  Buckton 's  Vermuthung  bildet  sich  zu- 
erst Natriumäthyl  entsprechend  der  Gleichung  Hg(04H6) 
+  Na  =  Na(C4H6)  +  Hg,  und  trete  dann  beim  Erwär- 
men die  Zersetzung  ein  :  2Na(C4H5)  +  2  Hg  =  2NaHg 
+  C4H4  -f  C4H6).  —  Das  5Z«a%/Pb(C4H6)i  {Bleidiäihylid), 
welches  sich  schon  etwas  unter  seinem  (anscheinend  einige 
Grade  über  200^  liegenden)  Siedepunkte  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  zersetzt,   läfst  sich   im  luftverdünnten  Baume 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  889. 
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ohne  Zersetzung  destilliren  ( unter  7,5  Zoll  Quecksilber-  ger*^J*li.  •  ! 

druck  siedet  es  bei  162^)  und  auf  diese  Art  rein  erhalten,  i«  ^'Sr",^" 
Es  ist  dann  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  der  ange-  ^^"^ 
gebenen  Zusammensetzung;  von  1,62  spec.  Gew.,  die  mit 
orangefarbener,  blafsgrün  gesäumter  Flamme  unter  Bildung 
eines  Bauchs  von  Bleioxyd  brennt.  Diese  Verbindung 
giebt  bei  dem  Ueberleiten  von  Chlorwasserstoffgas  unter 
Entwickelung  von  Aethylwasserstoff  (2Pb(C4HB)»  +  CIH 
=  Pb«(C4H5)8Cl+C4EU)eine  Chlorverbindung  Pb8(C4H5)8Cl, 
welche  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  bei  gelindem  Er- 
wärmen schmilzt  und  sich  dann  entzündet;  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zu  einer  warmen  Lösung  dieser  Chlor- 
verbindung scheidet  sich  das  entsprechende  schwefeis.  Saks 
Pb8(C4H5)8SOi  in  asbestartigen  Nadehi  aus  (es  läfst  sich 
auch  durch  Behandlung  der  Chlorverbindung  mit  schwe- 
feis. Silber  erhalten);  durch  Erhitzen  eines  Salzes  von 
Pb2(C4H5)3  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  durch  Be- 
handlung einer  Lösung  der  Chlorverbindung  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  das  Oxyd  dieses  metallhaltigen  Badicals, 
einen  krystallinischen,  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit  schmelzenden  Körper;  aUe  das  Badical 
Pb8(C4H6)s  {Bleiaesquiäihyhd)  enthaltenden  Salze  sind  flüch- 
tig, und  ihre  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  die  Schleim- 
haut des  Halses  an.  —  Das  Zinnäthyl  Sn(C4H5)8  {Zirmr 
äüiylid)  verliert  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Säuren 
1  At  Aethyl.  Bei  Anwendung  von  Salzsäure  geht  die 
Einwirkung  nur  sehr  langsam  vor  sich,  wobei  zuerst  ein 
öliger  Körper  von  ungemein  stechendem  Geruch  gebildet 
und  zuletzt  Chlor-Stannäthyl  Sn(C4H5)Cl  erhalten  wird,  wel- 
ches schöne  harte,  in  Wasser  lösliche,  im  reinen  Zustande 
fast  geruchlose  Krystalle  bildet;  rascher  wird  das  Chlor- 
Stannäthyl  erhalten  durch  Zutropfen  von  Sn(C4H5)s  zu  unter 
Wasser  befindlichem  Brom  bis  zur  Entfärbung  des  letz- 
teren, Ausfallen  des  Stannäthyl-Oxydes  aus  der  wässerigen 
Lösung  mittelst  Kali,  und  Umwandlung  des  ersteren  in 
Chlor-Stannäthyl.     Die  Stannäthylsalze   sind,   wenn  ganz 
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gL"^JIf "li- fr®^  ^^^  der  eben  erwähnten  öligen  Chlorrerbindnng ,  ge- 
i^'"''^?«'.  rQ<^hloB.  Das  der  letzteren  Verbindung  entsprechende 
^*"'  Oxyd  ist  in  Kali  löslich  und  läfst  edch  so  von  dem  darin 
unlöslichen  Stannäthjl-Oxjd  trennen ;  bei  dem  Erhitzen  d^ 
alkalischen  Lösung  geht  das  erstere  Oxyd  mit  den  Was- 
serdämpfen in  Form  eines  ungemein  ätzenden  und  stechen- 
.  deu;  Lackmus  bläuenden  Oeles  über^  welches  in  Wasser 
mäfsig  löslich  ist  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Chlor- 
natrium ausgeschieden  wird;  und  ganz  von  Wasser  befreit 
za  einer  kiystaüinischen  Masse  erstarrt.  Dieses  Oxyd 
enthält  ein  Badical  Sn8(C4H5)8(Zinnsesquiäthylid);  es  bildet 
mit  Säuren  stechend  riechende  Salze.  Mit  Chlorwasser- 
stoff- und  mit  Jodwasserstofisäure  entstehen  unkrystalUsir- 
barC;  in  Wasser  unlösliche  Substanzen  (1) ,  mit  Schwefel- 
säure ein  in  farblosen  Krystallen  Sn3(CAH6)8S04  zu  erhalten- 
des SalZ;  dessen  kalt  gesättigte  Lösimg  durch  Erwärmen 
bis  etwas  unter  den  Siedepunkt  zu  einer  halbfesten  Masse 
unrd.  Buckton  erörtert  noch^  ob  diese »  mit  Lö- 
wig's  Methstannäthylsalzen  (2)  identischen  Verbindungen 
Sns(C4H5)8X  zu  betrachten  seien  als  zusammengefügt 
aus  Sn(C4H6)9  und  Sn(C4H5)X;  oder  ob  anzunehmen  sei^ 
dafs  2  At.  von  ihnen  entstehen  aus  3  At  Sn(C4H6)8  und 
1  At.  SnXs;  er  entscheidet  sich  für  das  Letztere ,  sofern 
Zinnäthyl  Sn(C4H5)8  und  Zinnchlorid  lebhaft  auf  einander 
einwirken  und  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
lung verbinden  (3Sn(C4H6)8  +  SnCl,  =  2Sn,(C4H6)sCl), 
während  Zinnäthyl  Sn(C4H5)s  und  Chlorstannäthyl 
Sn(C4H5)Cl  sich  zwar  mit  einander  mischen,  aber,  min- 
destens bei  gemä&igteren  Wärmegraden;  nicht  chemisch 
vereinigen. 


(1)  Die  Jodverbindung  findet  sich  nach  Back  ton  oft  nnter  den 
Prodncten  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  JodAthyl  and  ist  wahrscbein- 
lich  identisch  mit  der  von  Oahours  und  Biche  (Jahresber.  t  1858, 
484)  beBchriebenen  stechend  riechenden  ölartigen  Substanz.  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1852,  587. 
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unabhängig  von  Bucktonhat  auch  Frankland(l),  J^J»^. 
welcher  schon  früher  (2)  die  Spaltung  des  Stannäthyls  ,^'^^^iS: 
Sn(C4H5)  bei  dem  Erhitzen  desselben  zu  Zinn  und  einer 
zinnhaltigen  organischen  Verbindung  beobachtet  hatte,  die 
Bildung  und  die  Eigenschaften  des  ZmnäthyU  ^niCJi^ 
(des  Zinnäüiylids)  untersucht.  Bei  dem  Zusatz  von  kry- 
stallisirtem  Jod-Stannäthjl  zu  einer  starken  Lösung  von 
Zinkäthyl  in  Aether  wurde  ersteres  rasch  und  unter  mäfsiger 
Wärmeentwickelung  gelöst;  durch  Destillation  der  symp- 
dickeu;  noch  überschüssiges  Zinkäthyl  enthaltenden  Flüssig- 
keit wurde  ein  gröfstentheils  zwischen  180  und  200^  über- 
gehendes (Jodzink  mit  etwas  Zinkäthyl  blieb  rückständig) 
Destillat  erhalten ,  welches  bei  dem  Waschen  mit  Wasser ' 
aufbrauste  und  (durch  etwas  Essigsäure  wieder  in  Lösung 
gebrachtes)  Zinkoxyd  ausschied;  die  yon  der  überstehenden 
wässerigen  Schichte  getrennte  untere  ätherartige  Flüssig- 
keit wurde  nach  dem  Entwässern  mittelst  Ghlorcalcium 
rectificirt  und  das  bei  181^  Uebergehende  gesondert  auf- 
gesammelt. Die  so  dargestellte  Substanz  ist  eine  farblose, 
bei  —  13^  nicht  erstarrende,  bei  181^  unzersetzt  überdestil- 
lirende  Flüssigkeit  von  schwachem  ätherartigem ,  dem  des 
Stannäthyl-Oxydes  ähnlichem  Geruch,  etwas  metallischem 
doch  nicht  unangenehmem  Geschmack,  dem  spec.  Gew. 
1,187  bei  23^;  die  Zusanunensetzung  ergab  sich  =Sn(C4E[5)i 
(die  Bildung  erfolgt  somit  entsprechend  der  Gleichung  : 
Sn(C!4H6) J  +  Zn(C4Hß)  =  Sn(C4H6)2  +  ZnJ) ;  die  Dampf- 
dichte  wurde  =  8,021  gefunden  und  berechnet  sich  ftir 
Sn(C4H5)s  und  eine  Condensation  auf  2  Vol.  zu  8,061.  Die 
Verbindung  Sn(C4H5)8  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
dunkeler  (in  Sauerstoffgas  mit  weifser)  tiefblau-gesäum- 
ter Flamme  unter  Ausstofsung  weifser,  aus  Zinnoxyd  be- 


(1)  AxuL  Ch.  Pharm.  CXI,  44;  im  Anas.  Prooeedings  of  the  London 
R.  Soc.  IX,  672;  Ghem.  Gaz.  1859,  254;  PhU.  Mag.  [4]  XVm,  222; 
Chem.  Centr.  1859,  698;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  108;  Ann.  ch.  phys. 
[3]  LYI,  850;  R^p.  chim.  pure  I,  416.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  572. 
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gTiT^r«  "ai-  stehender  Dämpfe.  Sie  ist  nicht  f&hig,  imzerBetzt  in  Ver- 
in^l^^H«. hindnngen  einzugehen;  bei  der  Behandlung  mit  Jod;  bis 
^*^'  die  Färbung  des  letzteren  nicht  mehr  verschwindet,  ent- 
steht eine  Flüssigkeit ,  die  sich  bei  der  Destillation  zu 
Jodäthyl  und  einer  rückständig  bleibenden ,  unerträglich 
stechend  riechenden  Jcdverbindung  zerlegt  Auf  Wasser 
wirkt  das  Zinnäthjl  Sn(C4H5)s  nicht  ein;  mit  concentrirter 
Salzsäure  zeigt  es  in  der  Kälte  keine  Einwirkung,  bei  dem 
Erhitzen  auf  80  bis  90^  (über  Quecksilber)  langsame  Ent- 
wickelung  von  Aethylwasserstoff  (nach  der  Menge  des 
letzteren  Zersetzungsproducts  vermuthet  Frankland  den 
Vorgang  :  2Sn(C4H5)2  +  HCl  =  Sn,(C4H5)8Cl  +  CA). 
«—  Eine  dem  Zinnäthjl  Sn(C4H6)t  analoge  Verbindung 
Sn(C4H5)(C|HB)  {Zifinäthylomethylid)  erhielt  Frankland 
durch  allmäligen  Zusatz  .von  Jod-Stannäthyl  zu  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Zinkmethyl,  so  dafs  das  letztere  über- 
schüssig blieb  (es  findet  beträchtliche  Wärmeentwickelung 
statt;  und  Abkühlen  mittelst  kalten  Wassers  ist  nothwen- 
dig);  DestiUiren  des  Products  (Jodzink  bleibt  rückständig). 
Behandeln  des  noch  Zinkmethyl  enthaltenden  Destillates 
mit  verdünnter  Essigsäure,  Waschen  der  sich  ausscheiden- 
den schweren  ätherartigen  Schichte  mit  Wasser,  Ekitwäs- 
sem  derselben  mittelst  Chlorcalcium  und  Bectificiren,  wobei 
das  zwischen  143  und  148^  Uebergegangeine  besonders 
angefangen  wurde.  Die  so  erhaltene  farblose,  sehr*  schwach 
ätherartig  riechende  und  etwas  metallisch  schmeckende, 
bei  — 13^  noch  nicht  erstarrende ,  zwischen  144  und 
146^  siedende  Flüssigkeit  ergab  die  Zusammensetzung 
Sn(C4H6)(C2H3),  das  spec.  Gew.  1,2319  bei  19<>,  die  Dampf- 
dichte  6,838  (sie  berechnet  sich  fUr  eine  Condensation  auf 
2  Vol.  zu  7,094).  Sie  ist  entzündlich  und  brennt  wie  die 
Verbindung  Sn(CAH5)2;  bei  der  Einwirkung  von  Chlor, 
Jod  oder  Brom  tritt  Methyl  aus  (1);  wässerige   Salzsäure 


(1)  Jod  löst  sich  in  der  Verbindung  Bn(C4H5XC8Hs)  anter  oarmoi- 
Binrother  F&rbung,  welche  anfangs,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  erhitst 
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wirkt  auf  diese  Substanz  leichter  ein  als  auf  S^CiHö)«,  J,^*^"J. 
öne  Mischung  von  Aethylwasscrstoffgas  und  Methylwasser-  i^^^^i 
Btoffgas  entwickelt  sich  imd  ein  krystallisirbares  Salz  wird 
gebildet 

Wird  Jod-Quecksilbermethyl  Hgs(C8H3)J  zu  reinem 
Zinkäthyl  gesetzt;  so  löst  sich  ersteres  ohne  weitere  be- 
merkbare Einwirkung;  nach  einigen  Stunden  tritt  aber 
eine  reichliche  Ausscheidung  von  Jodzink  ein.  Das  Pro- 
duct  liefs  bei  der  Destillation  zuerst  Zinkmethyl;  dann 
das  von  Bückt on  bereits  beschriebene  Quecksilberäthyl 
Hg(C4H5)  (vgl.  S.  408)  übergehen ;  ein  Quecksilbermethylo- 
äthylid  Hg9(C4H5)(C2Hs)  wird  hierbei  nicht  gebildet 
Frankland  giebt  für  den  Vorgang  die  Gleichung  : 
Hg,(QiH8)J  +  2Zn(C4H6)  =  2Hg(C4H5)  +  ZnCaHa) 
-f-  ZnJ,  —  Eben  so  wenig  wurde  Quecksilbermethylo- 
äthylid  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Ghlor-Quecksilberäthyl  Hg8(C4H5)Cl  (1).     Bei  Zusatz  des 


wird,  nur  langsam  versohwindet.  Dnroh  allmftligen  Zasatz  von  Jod  bis 
die  Fftrbnng  nicht  mehr  versohwand,  Beseitigen  des  überschüssig  jsa- 
gesetzten  Jods  durch  Schüttehi  mit  Quecksilber  und  Abdestilliren  des 
entstandenen  Jodmethyls  wurde  als  Rückstand  eine  strohgelbe,  etwas 
51ige,  bei  — IS**  nicht  erstarrende,  dem  SenfÖl  ähnlich  unerträglich 
stechend  riechende  Flüssigkeit  yom  speo.  Gkw.  2,0329  bei  15°  erhalten, 
die  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  Vktkt  (sie  beginnt  bei  208^  zu  sie- 
den, aber  der  Siedepunkt  steigt  rasch  und  bei  230^  tritt  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Jodzinn  ein);  diese  Flüssigkeit  ist  Sd2(C4H5)8J,  die 
Jodyerbindung  des  IHsUtnndikyhf  tibereinstimmend  in  ihren  Eigenschaf- 
ten mit  der  von  Cahours  und  Siehe  (Jahresber.  f.  1853,  484),  we- 
niger mit  der  von  Löwig  (Jahresber.  f.  1852,  582  u.  585)  als  Jod- 
Metylenstannäthyl  beschriebenen  ebenso  zusammengesetzten  Verbindung; 
für  ihre  Bildung  giebt  Frankland  die  Gleichung  :  2  8n(C4H5)(C,H,) 
+  3  J  =  2  C^gJ  +  Sns(04H5),J.  —  (1)  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung wurde  getrocknetes  und  gepulrertes  Quecksilberchlorid  zu  einer 
ätherischen  Lösung  ypu  Zinkäthyl  bis  zur  mögüohst  ToDständigen  Zer- 
setzung des  letzteren  gesetzt,  die  aus  Quecksilberäthyl  Hg(C4H5)  be- 
stehende untere  Schichte  yon  der  oberen  üai  festen  (einer  gesättigten 
Lösung  yon  Chlorztnk  in  Aether)  getrennt,  zur  Beseitigung  einer  Spur 
Zinkäihyl  mit  yerdünnter  Essigsäure   gewaschen  und  in  dem   15-  bis 
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y«ii»iadmi.  letzteren  zu  einer  concentrirten  ätherischen  Ldannir  des 

(m  Ton   AI-  *^ 

ii*'*'l3f *Me. örsteren  tritt  beträchtliche  Wärmeentwickelung  ein;  bei 
der  Destillation  des  Products  ging  Alles  Flüchtige  bis  zu 
140^  über;  und  das  (zur  Befreiung  von  Zinkäthyl  und 
Zinkmethyl  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschene)  Destil- 
lat gab  bei  wiederholter  Bectification  Quecksilberäthyl 
Hg(C4H5)  und  Quecksilbermethyl  Hg(CtHs);  ohne  dafs  sich 
eine  intermediäre  Verbindung  Hgi(C4B[5)(C8H8)  von  con- 
stantem  Siedepunkt  hätte  isoliren  lassen  ^  von  welcher 
Frankland  es  indessen  doch  für  wahrscheinlich  hält, 
dafs  sie  sich  bildete,  aber  bei  den  Bectificationen  zersetzte. 

Zur  Prüfung  seiner  Vermuthung,  dem  Zinkäthyl  möge, 
wie  es  die  (fUr  die  Formel  Zn(C4H5)  einer  Condensation 
auf  2  Vol.  entsprechende)  Dampfdichte  desselben  andeutet, 
die  Formel  Zns(C4H5)2  zukommen;  versuchte  Fr  an  kl  and, 
eine  Verbindung  Zn2(C4H5)(C2Hs)  in  der  Art  darzustellen, 
dafs  er  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Jod- 
methyl, die  mit  einem  gleichen  Volum  Aether  versetzt 
war,  in  verschlossenem  GefäTse  bei  100®  einwirken  liefs. 
Es  entstanden  hierbei  indefs  nur  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl, 
die  bei  der  Bectification  gesondert  übergingen,  und  Nichts 
wiefs^auf  die  Bildung  der  gesuchten  intermediären  Ver- 
bindung hin. 

Frankland  theilt  endlich  noch  Einiges  über  das 
Zinkmethyl  mit.  Eine  starke  ätherische  Lösung  von  Zink- 
methyl liefs  sich  leicht  so,  wie  er  es  früher  für  die  Dar- 
stellung des  Zinkäthyls  (1)  angegeben  hatte,  in  einem 
kupfernen  Gefäfse  bei  100®  erhalten,  und   die  Zersetzung 


20fiMbeii  YoL  Alkohol  gelöst,  diese  Lösung  zn  einer  zar  ToUstündigeii 
Zeisetsung  des  Hg(C4H5)  kaum  fainreichenden  Menge  von  Qaecksüber- 
Chlorid  gesetzt,  das  Ganze  zum  Sieden  erhitzt  und  heifii  filtrirt;  aus 
dem  Filtrat  krystaUisirte  die  Verbindung  Hgt(C4H5)Gl,  und  mehr  noch 
▼on  derselben  wurde  erhalten  durch  Behandlung  des  ungelöst  GebUe- 
benen  mit  der  Mutterlauge  und  Wiederholen  dieser  Operation.  —  (1)  Jah- 
resber.  f.  1855,  577. 
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des  Jodmethyls  durch  Zink  schien  hier  sogar  noch  leichter  ^^'^. 
vor  sich  zu  gehen,  als  die  des  Jodäthyls;  aber  bei  der j^^^^^^2^. 
Bectification  des  Prodactes  wurde  eine  bei  etwa  61^  sie-  ^"*"' 
dendc;  höchst  selbstentzündliche  und  wie  Zinkmethjl  rie- 
chende Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  (3,12)  der  eines  Oemenges  von  4  At.  Zn(CsH8) 
und  1  At.  CgHioOg  entsprach;  reines  Zinkmethyl  liefs  sich 
in  dieser  Art  nicht  erhalten.  Wiederholte  Versuche,  in 
dem  kupfernen  GefiLfse  aus  Jodmethjl  und  Zink,  ohne 
Zusatz  von  Aether,  reines  Zinkmethyl  darzustellen,  waren 
gleichfalls  fruchtlos,  obgleich  diese  Darstellungsmethode 
bei  Anwendung  kleiner  Glasröhren  reines  Zinkmethyl  giebt; 
Frankland  glaubt  die  Ursache  dieser  verschiedenen  Er- 
folge darin  suchen  zu  müssen,  dafs  in  einem  überall  gleich 
warmen  kupfernen  GefUfse  nicht  eine  solche  Oirculation 
des  flüssigen  Inhaltes  stattfindet,  wie  in  Glasröhren,  die 
unten  erhitzt  oben  kühlere  Stellen  bieten^  wo  stets  wieder 
Verdichtung  des  unten  Verdampfenden  statthaben  kann. 
Als  in  dem  mit  Jodmethyl  und  Zink  beschickten  kupfernen 
Gefafse  so  viel  Methyläther  verdichtet  wurde,  dafs  sein 
Volum  dem  des  Jodmethyls  etwa  gleichkommen  mochte, 
bildete  sich  bei  nachherigem  3tägigem  Erhitzen  auf 
100^  viel  Zinkmethyl,  aber  auch  hier  liefs  sich  dasselbe 
nicht  von  dem  Methyläther  durch  Bectification  trennen, 
sondern  das  Meiste  der  Flüssigkeit  ging  bei  43^  über,  und 
dieses  ergab  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von 
4  At  Zn(CsHs)  und  1  At  C4H60a.  In  einem  kupfernen  ' 
Gefafse  liefs  sich  überhaupt  nicht  die  kleinste  Menge  reinen 
Zinkmethyls  darstellen. 

Ueber  mehrere  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Ver- 
bindungen sind  auch  von  Cahours  (1)  Mittheilungen 
gemacht  worden. 


(1)  Ann.  eh.   phys.   [S]  LVUI,  6;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIV,   227, 
854;  im   Aosz.  R^p.  chim.   pnre  IT,  167;   ZeitBchr.  Gh.  Pharm.  1860, 
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tJn"to"if"Ai.  Bezüglich  der  theoretischen  Betrachtungen^  mit  wel- 
to  «'tt**Mi.  chen  Cahours  seine  Abhandlang  eröffiiet,  verweisen  wir 
****'"*  anf  die  letztere  und  bemerken  hier  nur ,  wie  er  in  den 
Vordergrund  dieser  Betrachtungen  stellt,  dafs  die  verschie- 
denen Elemente ;  und  namentlich  auch  die  Metalle ,  vor- 
zugsweise nach  gewissen  Verhältnissen,  die  der  vollstän- 
digen Sättigung  des  Verbindungsvermögens  der  einzelnen 
Elemente  entsprechen ,  Verbindungen  zu  bilden  suchen 
(Zink  z«  B.  Verbindungen  entsprechend  der  Formel  ZnX, 
Zinn  entsprechend  der  Formel  SnXs;  Arsen  entsprechend 
der  Formel  AsXs,  wo  X  1  Aeq.  eines  unzerlegbaren  Kör- 
pers oder  eines  zusammengesetzten  Badicals  bedeutet);  und 
dafs  niedrigere  Verbindungsstufen,  als  dem  Sättigungsver- 
hältnifs  entspricht;  noch  bis  zum  Eintreten  desselben  wei- 
tere Verbindungen  eingehen  (As(C2H8)  z.  B.  die  Verbindung 
As(CsH8)04,  oder  As(C8H8)4  die  Verbindung  As(CHs)40 
bilden)  und;  wenn  aus  diesen  Verbindungen  abscheidbar 
oder  in  andere  überführbar;  sich  als  Badicale  verhalten 
können  (1).  —  Die  experimentalen  Besultate  von  Cahours' 
Untersuchungen  sind  folgende. 

Wird  in  einer  engen  und  starken  Glasröhre  Jodäthyl 
zu  Magnesiumfeile  gesetzt;  so  tritt  sogleich  Einwirkung 
unter  Temperaturerhöhung  ein.  Wird  die,  nach  dem  Ab- 
kühlen mittelst  kalten  Wassers ;  zugeschmolzene  Röhre 
während  einiger  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt;  so  wird 
ihr  Inhalt  zu  einer  weifsen  Masse.  Letztere  giebt  bei  der 
Destillation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  Jodmagnesium 
als  Bückstand ;  und  das  Destillat  enthält  unzersetztes  Jod- 


287;  Anzeige  einiger  Resultate  Compt.  rend.  XLVin,  838;  Instit  1859| 
185;  R^p.  chim.  pure  I,  414;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXI,  286;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  5.  Frühere  Untersuchungen  von  Cahours  und  Riohe  Über 
Verbindungen,  die  Zinn  und  Aethyl  oder  Methyl  enthalten,  vgl.  im  Jah- 
resber.  f.  1852,  576;  f.  1853,  482.  ->  (1)  Vgl  Frankland's  Be- 
trachtungsweise der  metallhaltigen  organischen  Radioale  und  ihrer 
Verbindungen  im  Jahresber.  f.  1852,  575. 
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äthyl  und  Magneswmäthyl^  welche  beide  sich  durch  frac- J^*';^*^,. 
tiomrte  Bectificationen  von  einander  trennen  lassen.  Das 'l^^llir/M^I 
Magnesiumäthyl  siedet  bei  höherer  Temperatur  als  das 
Jodäthyl;  es  ist  eine  farblose^  stark  und  lauchartig  riechende^ 
an  der  Luft  sich  entzündende,  Wasser  mit  Heftigkeit  zer- 
setzende Flüssigkeit,  deren  Zusanmiensetzung  anuähemd 
der  Formel  Mg(C4H6)  entsprechend  geftinden  wurde  (das 
analjsirte  Präparat  war  nicht  frei  von  beigemischtem  Jod- 
äthjl).  Bei  der  Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Jodäthjl 
wird  auch  viel  Gas  frei,  Aethylen  und  nach  Cahours' 
Vermuthung  auch  Aethyl  u*  a.  enthaltend  (er  giebt  für 
diese  Einwirkung  die  Formeln  :  C4H6 J  +  2  Mg  =  MgCiHs 
+  MgJ;  2C4H6J  +  2Mg  =  2MgJ  +  CsHio;  CÄo 
=  C4H4  -(-  CiHe).  —  Die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf 
Magnesium,  die  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ginnt, ist  der  des  Jodäthyls  analog;  das  Magnesiummethyl  bil- 
det auch  eine  leicht  bewegliche,  stark  riechende,  an  der  Luft 
sich  entzündende,  Wasser  sofort  unter  Entwickelung  von 
Sumpfgas  und  Ausscheidung  von  Magnesia  zersetzende 
Flüssigkeit. 

Aluminium  zeigt  auf  Jodäthyl  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung, die  aber  bei  100^  beginnt  und  bei  24  stündigem 
Erhitzen  beider  Substanzen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  130^  sich  vollendet.  Dicke  weifse  Dämpfe  zeigen  sich 
hierbei  anfangs,  das  Metall  verschwindet  allmälig  und  zu- 
letzt besteht  der  Inhalt  der  Röhren  aus  einer  zähen,  an 
der  Luft  dicke  Dämpfe  ausstofsenden  Flüssigkeit.  Durch 
Destillation  der  letzteren  in  einer  Wasserstofiatmosphäre 
wird  eine  farblose,  durchdringend  und  unangenehm  riechende, 
zwischen  340  imd  350^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  de- 
ren Zusammensetzung  der  Formel  C1SH15AI4J3  =  AlgJs 
-f-  A1s(CaH5)3  entsprechend  gefunden  wurde.  Diese  Flüssig- 
keit, welche  also  eine  Verbindung  von  Jodaluminium  mit 
Alumimumäthyl  ist,  raucht  stark  an  der  Luft,  zersetzt  das 
Wasser  explosionsartig  unter  Bildung  von  Thonerde  und 
Jodwasserstoff   und   Entwickelung    eines    mit    blafsblauer 

J*hre«beric1it  f.  Chcm.  n.  ■.  w.  f.  1M9.  27 


413  Organisclie  Chemie. 

Tf^^*^:  Farbe   brennenden   Gases ,   entzündet   sich  bei  dem  Ein- 

gen  Ton  AI-  / 

5i''"SfS;.  tropfen  in  mit  Sauerstoff-  oder  Chlorgas  gefüllte  Ge&fse 
sofort  und  brennt  mit  violetter  Flamme,  wird  durch  Zink- 
äthyl lebhaft  angegriffen  unter  Bildung  von  Jodzink  und 
einer  sehr  entzündlichen  Flüssigkeit  (vermuthlich  freien 
Aluminiumäthjls).  —  Jodmethyl  verhält  sich  gegen  Alu- 
minium dem  Jodäthyl  entsprechend;  Cahours  erhielt 
eine  farblose,  das  Wasser  rasch  unter  Entwickelung  von 
Sumpfgas  zersetzende,  Aluminium,  Jod' und  die  Elemente 
des  Methyls  enthaltende  Flüssigkeit.  —  Dem  Aluminium 
analog  scheint  auch  das  Beryllium  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  dieses  einzuwirken. 

Zinn  in  Form  dünner  Blättchen  wirkt  mit  Jodäthyl 
eingeschmolzen  auf  dieses  bei  100^  langsam,  bei  140  bis 
150**  rascher  ein ;  bei  der  letzteren  Temperatur  ist,  wenn 
27»  bis  3  Th.  Jodäthyl  auf  1  Th.  Zinn  angewendet  werden, 
die  Einwirkung  innerhalb  20  bis  höchsten^  30  Stunden 
vollendet.  Die  Bohren  enthalten  nach  dem  Erkalten  eine 
gelbliche  leichtbewegliche  Flüssigkeit  und  weifse  glänzende 
Nadeln;  mehr  von  diesen  Nadeln  scheidet  sich  noch  bei 
ruhigem  Stehen  der  Flüssigkeit  aus.  Bei  der  Destillation 
der  von  den  nadelfbrmigen  Krystallen  getrennten  Flüssig- 
keit beginnt  dieselbe  bei  72  bis  75<^  zu  sieden,  wo  Jodäthyl 
übergeht;  dann  steigt  das  Thermometer  bis  230^,  wo  es 
annähernd  stationär  bleibt  und  eine  amberfarbige  Flüssig- 
keit von  heftig  reizendem  Geruch  (die  Jodverbindung  des 
ZinnsesguiäthyUds  oder  Sesqtästannäthyls  Sn8(C4H6)3)  über- 
geht; dann  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  245^  wo  es 
nun  stationär  bleibt  und  eine  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
weifsen,  aus  Erystallnadeln  bestehenden  Masse  erstarrende 
Flüssigkeit  übergeht;  in  der  Betorte  bleibt  ein  geringer, 
aus  Jodzinn  bestehender  Bückstand.  Die  weifsen  glänzen- 
den Nadeln,  deren  im  Vorstehenden  erwähnt  wurde,  sind 
die  Jodverbindung  des  Siannäthyls  Sn(C4H5). 

Läfst  man  Legirungen  von  Zinn  und  Natrium  auf 
Jodäthyl  einwirken,   so  entstehen  je  nach  der  Zusammen- 
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Setzung  dieser  Legirungen  verschiedene  Producte.  In  der  ^^^"J"^^ 
Kälte  wirkt  Jodäthjl  erst  auf  solche  Legirungen  ein,  welche  iJ^^^äT^liii 
5  pO.  oder  mehr  Natrium  enthalten ;  bei  einem  Gehalt  der 
Legining  an  10  pC.  Natrium  erfolgt  die  Einwirkung  sofort; 
bei  kleinerem  Natriumgehalt  zeigt  sich  erst  nach  mehrminu- 
tiger  Berührung  Einwirkung  und  Wärmeentwickelung.  Stets 
wurden  die  gepulverte  Legirung  und  das  Jodäthyl  (in  den 
Fällen  y  wo  schon  in  der  Kälte  Einwirkung  sich  zeigte^ 
nach  Beendigung  derselben  und  unter  Zusatz  von  noch 
80  viel  Jodätbyl;  dafs  das  Gemenge  einen  dünnen  Brei 
bildete)  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  längere  Zeit  auf 
120  bis  140^  erhitzt  Legirungen  mit  2  bis  4  pC.  Natrium 
gaben  hierbei  die  Jod  Verbindungen  des  StarmäthyU  Sn(C4H5) 
und  des  Ztnruesquiäthylids  Sn8(C4H«)8;  die  letztere  Verbin- 
dung in  beträchtlicherer  Menge  als  bei  der  Einwirkung 
von  reinem  Zinn  auf  Jodäthjl.  Legirungen,  welche  8  bis 
11  pC.  Natrium  enthielten,  gaben  fast  nur  die  letztere 
Jodverbindung  Sn2(C4H5)8 J.  Legirungen  mit  14  und  20  pC. 
Natrium  gaben  hingegen  freie  Badicale.  Die  (silberweifse, 
fetserig  krystallinische,  leicht  zerreibliche)  Legirung  mit 
20  pC.  Natrium  wurde  in  einer  Glasretorte  mit  Jodäthjl 
Übergossen,  wo  alsbald  lebhafte  Einwirkung  mit  Wärme- 
entwickelung bis  zur  Verflüchtigung  des  überschüssigen 
Jodäthjls  eintrat,  die  rückständige  starkriechende  pulverige 
Masse  mit  etwas  Jodäthjl  in  Glasröhren  eingeschmolzen, 
diese  während  12  Stunden  auf  120^  erhitzt,  der  grünlich- 
schwarze Inhalt  derselben  dann  (bei  dem  Oeffnen  entwich 
manchmal  nur  eine  Spur  Gas,  manchmal  so  viel,  dafs  es 
explosionsartig  ausströmte)  in  Kolben  gebracht,  die  mit 
reinem  Aether  gefüllt  wurden,  nach  24  stündigem  Digeriren 
die  Flüssigkeit  in  ein  mit  Kohlensäuregas  gefälltes  Gefäfs 
filtrirt,  das  bei  ruhigem  Stehen  noch  eine  weifse  flockige 
Masse  (1)  absetzende  und   von  dieser  durch  abermaliges 

(1)  Salzs&nre  zersetzt  diese  Masse  unter  Aufbrausen  und  Ausschei- 
dung eines  klaren  braungefilrbten ,  im  höohsten  Grade  durchdringend 
riechenden  Oeles. 

27» 
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^^*^;J"^.  Filtriren  getrennte  Filtrat  in  einem  DestiUationBapparat 
un'^^t^ui  auf  Vs  seines  ursprünglichen  Volumes  eingeengt;  der  Bück- 
stand schied  sich  nach  Zusatz  seines  halben  Volums  an 
gewöhnlichem  Alkohol  bei  fortgesetztem  Eindampfen  zu 
einer  unteren  gelblichen  öligen  Schichte  {ZvnnMaquiäthxfUd 
Sn8(CiH5)3  enthaltend)  und  eine  obere  farblose  etwas  zäh- 
flüssige Schichte;  die  nach  noch  weiterem  Eindampfen  auf 
Zusatz  von  Wasser  Stannaihyl  Sn(C4H6)  als  ein  fast  feurb- 
loses  dickflüssiges  Oel  ausschied. 

Wir  stellen  hier  noch  die  von  Cahours  bezüglich 
des  Stannäthyls  und  Zinnsesquiäthylids  und  der  Verbin- 
dungen dieser  Badicale  erhaltenen  Resultate;  welche  das 
von  Anderen  Gefundene  bestätigen  und  vervollständigen; 
zusammen. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Skmnäthyl 
Sn(C4H5)  ist  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches;  nach  Schimmel 
riechendes  dickliches  Oel;  welches  bei  dem  Erhitzen  voll- 
ständig zu  sich  ausscheidendem  Zinn  und  überdestilliren- 
dem  Zirmäthylid  {Distannäthyl  Sn(C4Hs)s;  einer  bei  180^ 
siedenden;  leichtbeweglichen;  farblosen;  ätherartig  riechen- 
den Flüssigkeit)  zersetzt  wird.  —  Stannäthyl-Oxyd  Sn(C4H5)0 
scheidet  sich  bei  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Jod-Stannäthyl  zu  wässerigem  Ammoniak;  das  man  mit 
seinem  Volum  Alkohol  versetzt  hat;  als  eine  gallertartige 
Masse  auS;  und  läfst  sich  durch  Auswaschen  mit  heifsem 
Wasser  und  siedendem  Alkohol;  Trocknen  im  Wasserbad 
und  dann  im  leeren  Baume  rein  erhalten.  Das  so  dargestellte 
amorphe  weifse  Pulver  ist  unlöslich  in  Wasser;  Alkohol 
und  Aether;  auch  in  Ammoniak  und  verdünnten  Lösungen 
ätzender  fixer  Alkalien.  Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure, 
Brom-  oder  JodwasserstofiBäure  unter  Bildung  der  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirenden  Chlor-;  Brom- 
oder Jodverbindung;  es  verbindet  sich  auch  in  den  unten 
anzugebenden  Weisen  mit  Sauerstofisäuren.  Bei  der  De- 
stiUation  mit  concentrirter  KaUlauge  wird  es  zu  über- 
gehendem Zinnsesquiäthylid-Oxyd  und  rückständig  bleiben- 
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dem  zinns.  Kali  zersetzt  (380(0^)0  +  KO  =  KO,  SnO«  ^:^'ti. 
-f  Sn,(C4H6)sO).  Phosphorauperchlorid  wirkt  bei  gelin- ,!::^irÄ: 
dem  Erwärmen  lebhaft  auf  es  ein;  es  yerflüchtigen  sich  *^''' 
Phosphoroxychlorid  und  Chlor -Stannäthyl  (2Sn(C4H5)0 
+  PClß  =  P0,Cl3  +  2Sn(C4H6)Cl).  —  Das  Jod-Stannäthyl 
Sn(C4H5)J;  dessen  Bildung  in  dem  Vorstehenden  mehrfach 
besprochen  wurde^  ist^  wenn  von  anhängendem  Jod-Sesqui- 
stannäthyl  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  gereinigt^  vollkommen  geruchlos. 
Es  ist  wenig  in  kaltem^  in  erheblicher  Menge  in  siedendem 
Wasser  löslich ;  es  löst  sich  leicht  in  Aether  und^  nament- 
lich in  der  Wärme  ^  in  gewöhnlichem  Alkohol.  Aus  letz- 
terer Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen  ^  leicht  zerreib- 
lichen  Prismen ;  welche  bei  42®  zu  einer  klaren,  zwischen 
245  und  246®  siedenden  FltLssigkeit  schmelzen.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  lösliche  Silbersalze  unter  Bil- 
dung des  entsprechenden  Stannäthyloxyd-Salzes  und  Aus- 
scheidung von  Jodsilber  zersetzt'  (Cyansilber  zersetzt  die 
alkoholische  Lösung  gleichfalls  unter  Bildung  von  Jodsilber 
und  einer  Jodcyanverbindung  des  Stannäthyls,  die  in  dem 
Alkohol  gelöst  bleibt  und  bei  dem  Verdunsten  sich  in  kry- 
stallinisch  aussehenden  Krusten  absetzt),  giebt  mit  Oxal- 
säure und  oxals.  Salzen  weifsen  Niederschlag,  mit  Ammo- 
niak eine  im  Ueberschusse  desselben  unlösliche  weifse 
amorphe  Ausscheidung  von  Stannäthyl-Oxyd.  Bei  dem  Er- 
hitzen von  Jod-Stannäthyl  mit  etwa  seinem  gleichen  Ge- 
wichte Jod  in  zugeschmolzenen  Eöhren  wird  es  vollständige 
entsprechend  der  Gleichung  Sn(C4H6)J  +  2J  =  SnJg 
+  C4H6J,  zersetzt.  —  Chhr-Stannäihyl  Sn(C4H6)Cl  bildet 
bald  seideartig  aussehende  lange  Nadeln,  bald  farblose 
Prismen  oder  Tafeln,  schmilzt  gegen  60®,  siedet  bei  220® 
ohne  Zersetzung.  Die  Dampfdichte  wurde  bei  268®  =  8,710 
und  bei  282®  =  8,618  gefunden;  sie  berechnet  sich  für 
Sn(G4H6)Cl  und  eine  Gondensation  auf  2  Vol.  zu  8,553. 
Es  ist  in  Wasser,  namentlich  in  siedendem,  ziemlich  löslich, 
mehr  noch  in  Alkohol  und  in  Aether.  —  Brom- Stannäthyl 
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Jn^on^Al'  Sn(C4H6)Br  läfßt    ßich    erhalten   darch   Behandlung    des 
kohoiradica-  gtannäthyl-Oxyds  mit  Bromwasserstoffßäure,  oder  durch  Be- 


len   mit    Me 
tallen. 


handlung  des  Zinnsesquiäthylids  mit  ttberschttssigem  Brom, 
Destillation  des  Products ;  wo  zuerst  stechend  riechendes 
Brom-Zinnsesquiäthjlid  und  dann  beim  Erkalten  erstarren- 
des Brom-Stannäthyl  übergeht,  welches  man  durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  und  wiederholtes  Umkrj- 
stallisiren  aus  Alkohol  reinigt  Es  bildet  dann  geruchlose 
oder  nur  schwach  campherartig  riechende  Nadeln  ^  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei 
gelindem  Erwärmen  und  destillirt  zwischen  232  und  233^; 
seine  Dampfdichte  wurde  für  295^  =  11,640  gefunden, 
während  sie  sich  für  die  angegebene  Formel  und  eine 
Condensation  auf  2  Vol.  zu  11,489  berechnet.  —  Fluor- 
Stannätht/l  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Stannäthyl-Oxjds 
in  Flufssäure  in  Prismen.  —  Das  Stannäthyl-Oxjd  löst  sich 
leicht,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, und  bei  dem  freiwillige;!  Verdunsten  dieser  Lösung 
krystallisirt  sciaoefeb.  Stannäthyl-Oxyd  Sn(C4H5)0,  SOs  in 
Blättchen,  die  in  Alkohol  und  in  Wasser  löslich  sind  und 
bei  dem  Erhitzen  unter  Bildung  stechend  riechender  Pro- 
ducte  zersetzt  werden.  —  Salpeters,  Stannäthyl'Gxydy  durch 
Lösen  des  Oxyds  in  verdünnter  Säure  oder  durch  Zer- 
setzen des  Jod-Stannäthyls  mittelst  Salpeters.  Silberoxyds 
gebildet,  krystallisirt  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösung 
(es  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  löslich)  in  oft 
ziemlich  grofsen  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
Sn(C4H3)0,  NOö.  Beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gre- 
fäfsen  schmilzt  es  und  wird  es  dann  vollständig  zersetzt; 
der  sich  entwickelnde  Dampf  riecht  nach  Salpeteräther.  — 
Oxab.  Stannäthfl'Oxyd ^  durch  Behandlung  des  Oxyds  mit 
wässeriger  Säure  oder  durch  Zersetzung  einer  Lösung 
von  Jod-Staunäthyl  mittelst  oxals.  Ammoniaks  bereitet, 
ist  ein  in  Wasser  unlösliches  amorphes  weifses  Pulver 
2Sn(C4H5)0,  C4O6.  —  Bei  allmäligem  Zusatz  von  Stann- 
äthyl-Oxyd  zu  verdünnter  Ameisensäure  erfolgt,  namentlich 


Alkohole  and  dahin  Gehöriges.  ^23 

beim  Erwärmen,  zuerst  Lösung  desselben  und  dann  Aus-  ▼«*«»*»• 
Scheidung  eines  schweren  dicklichen  farblosen  Oels,  welches  ijj^^2r*l2'. 
bei  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  das  durch  Aus-  **^^' 
pressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  ( es  krjstallisirt  in  farblosen  Prismen )  gerei- 
nigte  ameisens,  Stannäthyl-Oxyd  hat  die  Zusammensetzung 
Sn(C4H5)0,  CjHOs;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol ;  beim  Erhitzen  wird  es  theilweise 
zersetzt,  aber  der  gröfsere  Theil  sublimirt  ohne  Verän- 
derung. —  Auch  bei  aihnäligem  Zusatz  von  Stannäthyl- 
Oxjd  zu  siedender  verdünnter  Essigsäure  scheidet  sich  das 
essigs.  Starmäthyl-Oxyd  als  ein  dickes  Oel  aus,  welches  bei 
dem  Erkalten  kiystallinisch  erstarrt  (deutlichere  Krystalle 
bilden  sich  aus  der  überstehenden  wässerigen  Lösung) ; 
bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  durchsichtigen  Prismen  oder  Tafeln  ab ; 
es  ergab  die  Zusammensetzung  Sn(C4H5)0,  C4H3O3;  es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Holz- 
geist und  Aether;  beim  Erhitzen  sublimirt  es,  unter  Zer- 
setzung eines  kleineren  Theiles,  krystallinisch.  —  Die 
Buttersäure  und  die  Valeriansäure  verhalten  sich  gegen 
das  Stannäthyl-Oxyd  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Ameisen- 
säure und  die  Essigsäure.  Eine  siedende  Lösung  von 
Weinsäure  löst  das  Stannäthyl-Oxyd;»  und  bei  dem  Erkalten 
der  Lösung  setzen  sich  kleine  harte  Prismen  ab;  Citron- 
säure  verhält  sich  ähnlich. 

Es  wurde  oben  (S.  420)  der  Darstellung  des  freien 
Tünnsesquidthylida  Sn8(C4H6)8  als  einer  öligen  Flüssigkeit 
erwähnt;  man  erhält  es  frei  von  Stannäthyl  durch  Waschen 
mit  gewöhnlichem  Alkohol,  in  welchem  es  unlöslich  ist. 
Es  ist  unzersetzt  destillirbar.  Es  vereinigt  sich  mit  Jod, 
Brom  und  Chlor  unter  Bildung  flüssiger  Zinnsesquiäthylid- 
Verbindungen ;  bei  Einwirkung  überschüssiger  Quantitäten 
dieser  Substanzen  und  Mitwirkung  der  Wärme  bilden  sich 
aber  Verbindungen  anderer  Badicale,  so  bei  Anwendung 
von  Jod  neben  Jodäthyl  Jod-Stannäthyl  (Sng(C4H5)8  +  3  J 
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g^**?»*"^;.  =  C4H6J  +  2Sn(C4H5)J)  und  auch  eine  äufsergt  stark 
i^^'^ui  riechende,  farblose  und  leichtbewegliche,  zwischen  240  und 
'^*"-  250<^  siedende  Flüssigkeit  Sn8(C4H6)2J  von  1,8  spec.  Gew., 
die  durch  Ammoniak  unter  Bildung  einer  weifsen  flockigen 
Substanz  zersetzt  und  durch  überschüssiges  Jod  in  der 
Wärme  zu  Jod-Stannäthyl  umgewandelt  wird.  —  Das 
ZinnsesquiäihylidrOxyd  wird  erhalten  durch  Zersetzung  des 
Jod-Zinnsesquiäthjlids  mittelst  Kalilauge,  wo  es  sich  neben 
Jodkalium  bildet,  Destilliren  des  Ganzen,  wo  es  mit  Wasser 
übergeht  und  sich  bei  dem  Abkühlen  theilweise  krystalH- 
nisch  ausscheidet;  durch  Auspressen  und  wiederholtes 
Bectificiren  wird  es  gereinigt  und  bildet  dann  farblose 
glänzende  Prismen  von  der  Zusammensetzung  Sn2(Ü4H6)50, 
HO,  die  zwischen  44  und  45^  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und  Aether  löslich  sind.  Dieses 
Hjdrat  destillirt  bei  272^;  längere  Zeit  bei  einer  seinem 
Siedepunkte  nahen  Temperatur  erhalten,  spaltet  es  sich 
zu  Wasser  und  wasserfreiem  Oxyd,  einem  klaren  Oel, 
welches  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  zu  dem  kry- 
stallinischen  Hydrat  wird.  Es  reagirt  alkalisch,  neutralisirt 
die  stärksten  Säuren ;  bei  Annäherung  eines  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Glasstabes  an  das  bis  zum  Schmelzen  erhitzte 
Oxydhydrat  zeigen  sich  starke  NebeL  —  Das  Jod-Zvan^ 
seaquiäihyUd  Sns(CdH5)3J,  dessen  Bildung  in  dem  Vorher- 
gehenden mehrfach  besprochen  wurde,  ist  nach  dem 
Beinigen  durch  wiederholte  Bectification  ein  schweres 
farbloses  oder  schwach-amberfarbiges,  sehr  stechend  rie- 
chendes, ohne  Zersetzung  zwischen  235  und  238^  sieden- 
des Oel  von  1,833  spec.  Gew.  bei  22®,  welches  in  einer 
aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  bereiteten  Eältemischung 
zu  einer  farblosen  nadelfbrmig  -  krystallinischen  Masse  er- 
starrt, in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  ist.  Mit  Jod  erwärmt  bildet  es  Jodäthyl  und  Jod- 
Stannäthyl  (vgl.  S.  423  £).  —  GUar'Zmnsesquiätht/M  scheidet 
sich  bei  der  Behandlung  des  Zinnsesquiäthylid-Oxyds  mit 
Salzsäure  als  ein  klares,  noch  durchdringender  als  die  Jod- 
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Verbindung  riechendes  Oel  aus;  es  hat  das  spec,  Ö6W.  J^*^**^,. 
1,428  bei  8^  siedet  zwischen  208  und  210^  ist  auch  in  i^^SJ^if 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich,  ei>  **"*"' 
starrt  bei  etwa  0^  zu  farblosen  Prismen.  Die  Dampfdichte 
wurde  bei  285®  =  8,430  gefunden;  sie  berechnet  sich  ftkr 
Sns(C4H5)sCl  und  eine  Condbnsation  auf  4  Vol.  zu  8,356.  — 
Aehnlich  in  Beziehung  auf  Darstellung  und  Löslichkeit 
verhält  sich  das  Brom^ZinnaesquiäihyUd]  es  ist  ein  äufserst 
durchdringend  riechendes ,  zwischen  222  nnd  224®  destilli- 
rendes  Oel,  fUr  welches  die  Dampfdichte  =  9,924  ge&nden 
wurde,  während  sie  sich  für  Sn2(C4H6)8Br  und  eine  Con- 
densation  auf  4  Vol.  zu  9,822  berechnet.  —  Jod-Zinn- 
sesquiätiijlid  wirkt  auf  Cyansilber  unter  Erwärmimg  und 
Bildung  von  Jodsilber  ein;  bei  nachherigem  Erhitzen  der 
Masse  sublimiren  farblose  Nadeln  von  Cyan^Zinnsesqui- 
äthylid.  —  Schwefels.  ZirmseaquiäthylidrOxyd  bildet  sich  bei 
dem  Behandeln  des  Oxyds  mit  der  verdünnten  Säure  oder 
durch  Zersetzung  der  Jodverbindung  in  alkoholischer  Lö- 
sung mittelst  schwefeis.  Silberoxyds;  es  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen  Sn2(C4H5)30,  SO3,  die  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  namentlich  bei -dem  Er- 
wärmen stark,  an  die  Jodverbindung  und  das  Oxyd  erin- 
nernd riechen.  —  Verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Zinn- 
sesqniäthylid-Oxyd  leicht;  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser 
Lösung  wurde  das  Salpeters,  Sah  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit,  in  welcher  spärliche  undeutliche  Krystalle 
suspendirt  waren,  erhalten.  —  Bei  dem  Zutropfen  von 
Ameisensäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Oxyds  bil- 
den sich  weifse  Flocken,  die  bei  schwachem  Erwärmen 
wieder  gelöst  werden;  die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
Alkohol  befördert,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  krystallisirt  das  ameüens.  Sah  in  dünnen  Pris- 
men Sna(C4Hfi)80,  C^HOa;  es  schmilzt  bei  gelindem  Er- 
wärmen und  Bublimirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  — 
Das  essigs.  Salz  bildet  auch  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
liche, in  siedendem  Wasser  und  noch  mehr  in  Alkohol 
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gi"^?a"S.lödichere  Nadeln  Sn8(C4H5)30,  CAOs,  die  bei  gelindem 
iM^iJ^'^^M«.  Erwärmen  schmelzen  und  etwas  stärker  erhitzt  sich  zu 
einem  schneeartigen  Sublimat  verflüchtigen;  es  siedet  bei 
230^  ohne  Zersetzung.  Aehnliche  Eigenschaften  und  ent- 
sprechende Zusammensetzung  haben  auch  die  Verbin- 
dungen des  Zinnsesquiäthylid-Oxjds  mit  Buttersäure  (auch 
diese  Verbindung  sublimirt  beim  Erhitzen  unzersetzt  zu 
feinen  Nadeln);  Valerian-^  Capron-  und  Capiylsäure.  — 
In  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  schwachem  Alkohol 
löst  sich  dieses  Oxyd  namentlich  beim  Erwärmen  leicht 
auf;  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  oxals,  Salz  in  glän- 
zenden farblosen  Prismen  2Sn8(C4H5)30,  C4O6;  die  sich 
beim  Erhitzen  zersetzen. 

Jodmethyl  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  oder 
von  Zinnnatriumlegirungen  ganz  entsprechende  Producte 
wie  Jodäthyl,  Bei  12-  bis  15  stündigem  Erhitzen  von  2Vs 
bis  3  Th.  Jodmethyl  und  1  Th.  Zinn  in  zugeschmolzenen 
Bohren  verschwindet  das  Zinn  vollständig.  Die  Bohren 
enthalten  nach  dem  Erkalten  eine  braune  Flüssigkeit 
und  manchmal  ausgeschiedene  schwefelgelbe  Ejystalle. 
Mehr  noch  von  den  letzteren  setzen  sich  ans  den  bei  der 
Destillation  der  braunen  Flüssigkeit  (diese  trübt  sich  hier- 
bei; und  rothes  Jodzinn  scheidet  sich  ab)  zuletzt  über- 
gehenden Portionen  aus.  Die  gelben  Krystalle  bestehen 
aus  (bei  228^  siedendem)  JodrSkmnmeÜiyl  Sn(CsH8)J;  die 
früher  übergehende  Flüssigkeit  enthält  die  (bei  188  bis 
190^  siedende)  Jodverbindung  des  ZinnsesquimMyUds  (Se&- 
quistannmethyla)  Sns(CtH3)s.  —  Eine  17  pC.  Natrium  ent- 
haltende Zinnnatriumlegirung  wird  durch  Jodmethyl  in  der 
Elälte  kaum  angegriffen;  bei  längerem  Erhitzen  des  so  viel 
Jodmethyl;  dafs  ein  dünner  Brei  entsteht;  enthaltenden 
Gemenges  in  zugeschmolzenen  Bohren  gegen  130^  tritt 
aber  vollständige  Einwirkung  ein.  Wird  der  Inhalt  der 
Bohren  dann  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt  und  die 
ätherische  Lösung  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  einge- 
dampft;, so  hinterbleibt   eine   ölige  schwere;    etwas  nach 
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Schimmel  riechende  ^  Silber  aus  seinen  Lösungen  in  Form  J^^"5i. 
eines  schwarzen  Pulvers  reducirende^  in  Wasser  unlösliche,  J^**'*iS"M«. 
in  Alkohol  und   in  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die    ^"""^ 
bei  der  Destillation  theilweise  zersetzt  wird  und  gröfsten- 
theils    aus   Btannmeäiyl   ^n{GJEL^)   nebst  etwas    (bei    der 
Destillation  zuerst  übergehendem,  bei   etwa  140  bis  145^ 
siedendem)  Zinnmethylid  {DistannmethyT)  ^u(GtEizh  besteht 
(letzteres  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Jod  Jodmethjl  und 
Jod-Zinnsesquimethjlid). 

Bezüglich  der  iStonnme^yZ-Verbindungen  macht  Ca- 
hours  folgende  Angaben.  Stannmethyl-Oxyd  wird  erhalten 
durch  Zersetzung  einer  Lösung  des  Jod-Stannmethjls  mit- 
telst überschüssigen  Ammoniaks  und  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags mit  schwach  mit  Alkohol  versetztem  Wasser. 
Getrocknet  ist  es  ein  weifses  amorphes  Pulver  Sn(CsH8)0.  . 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  wässerigen 
Alkalien.  Bei  dem  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalilauge 
wird  es  unter  Verflüchtigung  von  Zinnsesquimethjlid-Oxyd 
zersetzt  —  Zur  Beindarstellung  des  Jod-Stannmethyh  wer- 
den die  wie  S.  426  angegeben  erhaltenen  schwefelgelben 
Krystalle  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  aus  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  durch  Verdunstenlassen 
der  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabschlufs  (weil 
sonst  die  Exystalle  sich  bräunen  würden)  umkrystalHsirt. 
Die  so  erhaltenen  monoklinometrischen  Erjstalle  Sn(C8H8)J 
haben  bei  22^  das  spec.  Gew.  2,872;  sie  lösen  sich  in 
Wasser,  mehr  noch  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und 
Aether.  Das  Jod-Stannmethyl  schmilzt  bei  etwa  30^  zu 
einer  geschmolzenem  Schwefel  ähnlich  aussehenden  Flüs- 
sigkeit (durch  langsames  Abkühlen  der  letzteren  und  Ab- 
giefsen  des  noch  flüssigen  Theils  von  dem  erstarrten  er- 
hält man  es  auch  deutlich  kr jstalHsirt);  es  siedet  bei  228^; 
gegen  300^  scheint'  sein  Dampf  schon  erhebliche  Zersetzung 
zu  erleiden.  —  Das  Stannmethyl-Oxjd  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure;  beim  Verdunsten  der  Lösung  krjstallisirt  Chlar- 
Stannmet/a/l  Sn(C!sHs)Cl  in  schönen  Prismen.    Es  schmilzt 
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g^.**^f  H.  bei  90<>,  Biedet  zwischen  188  und  1900;  die  Dampfdichte 
u«'»?/ m';. wurde  (ftlr  2660)  =  7,731  gefunden,  w&hrend  sie  sich  £Ür 
die  angegebene  Formel  und  eine  Condensation  auf  2  Vol. 
zu  7,572  berechnet  Es  ist  löslich  in  Wasser,  leichter  noch 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  —  Brom^Btanwmeäiyl 
Sn(08H$)Br  wird  in  entsprechender  Weise  erhalten  und 
zeigt  ganz  ähnliche  Eigenschaften;  auch  es  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen;  es  siedet  ohne  Zersetzung  zwischen  208 
und  210^  —  Schwefels»  SUmnmethyhOxyd  y  gebildet  durch 
Zersetztmg  von  Jod-Stannmethyl  in  alkoholischer  Lösung 
mittelst  schwefeis.  Silberoxyds  oder  durch  Auflösen  des 
Stannmethjl-Oxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure,  krystalli- 
sirt  in  grofsen  durchsichtigen,  an  der  Lufk  matt  werdenden 
Prismen ,  getrocknet  Sn(CsH3)0,  SOs.  Es  ist  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich;  beim  Erhitzen  wird  es 
unter  Entwickelung  eines  sehr  stechend  riechenden  Dampfes 
zersetzt  —  Stannmethyl-Oxjd  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Ameisensäure;  das  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
ameUena,  Sah  krystallisirt  in  durchsichtigen  Prismen 
Sn(C2Hs)0,  CsHOs ;  es  sublimirt  bei  dem  Erhitzen,  unter 
theilweiser  Zersetzung,  zu  dünnen  Nadeln.  Ebenso  in  Be- 
ziehung auf  Darstellung,  Eigenschaften  und  theilweise  Ver- 
flüchtigbarkeit  ohne  Zersetzung  verhält  sich  das  entspre- 
chend zusammengesetzte  easigs.  Salz*  Entsprediende 
Zusammensetzung ,  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  und 
gleiche  Krystallform  haben  auch  das  butters.,  das  valerians, 
und  das  caprjls.  Salz. 

Von  den  ZinnseaqidmeihyM --Yerbmixmgeii  beschreibt 
Gahours  folgende  genauer.  —  Die  Jodverbindung  wird 
durch  Kalilauge  unter  Bildung  eines  entsprechenden  Oxyds 
und  von  Jodkalium  zersetzt;  bei  der  Destillation  geht  das 
ZinnseaquimethyUd-Oxyd  mit  den  Wasserdämpfen  über  und 
scheidet  sich  in  der  Vorlage  unter  dem  Wasser  als  ein 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrendes 
Oel  aus.  Durch  Auspressen  der  letzteren  zwischen  Fliefs- 
papier  und  Umkrystallisiren  wird  das  Hydrat  des  2iinn* 
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sesquimethylid-Oxyds  in  £BtrbIo8en Prismen  erhalten;  dasselbe  J^*"^^*!;. 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol  zu  stark  alka-  i^^^IT^I 
lisch  reagirenden  Flüssigkeiten  (bei  dem  Verdunsten  der  ^'"''"' 
alkoholischen  Lösung  setzen  sich  grofse  Krystalle  ab);  es 
spaltet  sich  bei  längerem  Verweilen  in  einer  seinem  Siede- 
punkt nahen  Temperatur  zu  wasserfreiem  Oxyd  und  Was- 
ser* Seine  Salze  sind  fast  alle  löslich|  krystallisiren  leicht, 
lassen  sich  unzersetzt  verfliichtigen,  riechen  stechend,  an 
die  Jodverbindung  erinnernd;  sie  sind  mit  den  Zinnsesqni- 
äthjlidozyd-Salzen  isomorph.  • —  Das  Jod-ZmnsesquimethyUd^ 
wie  S.  426  angegeben  erhalten,  bildet  nach  dem  Reinigen 
durch  wiederholte  Rectification ,  bis  es  sich  dabei  nicht 
mehr  trübt  und  kein  rothes  Jodzinn  mehr  abscheidet,  eine 
farblose  leicht  bewegliche,  an  Senföl  erinnernd  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,lö5  bei  18^,  die  in  einer 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  flüssig  bleibt,  aber 
in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  so- 
fort erstarrt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  nach  allen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Es  siedet 
zwischen  188  und  190^;  die  Dampfdichte  wurde  (füLr  260<^) 
=  10,325  gefunden,  während  sie  sich  für  Sn8(C8H8)8J  und 
eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu  10,017  berechnet.  Bei 
der  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  Jod-Zinnsesquimethjlid 
bilden  sich  unter  Wärmeentwickelung  Jodzink  und  eine 
gegen  150^  siedende  ätherartige,  der  Formel  Snfi(CsH8)8(04H6) 
entsprechend  zusammengesetzte  Flüssigkeit,  welche  Ca- 
hours  als  TrimeAylstannäthyl  bezeichnet  (Sns(C!aEU)8J 
+  ZnCCÄ)  =  Sn,(C,H8)8(C4H6)  +  ZnJ).  —  Die  Chlor- 
und  die  Bromverbindung  des  Zinnsesquimethylids  sind  den 
entsprechenden  Zinnsesquiäthylid -Verbindungen  sehr  ähn- 
lich. —  Schwefels,  Zinnsesquimethylid-Oxyd  ist  in  Wasser  und 
in  Alkohol  leicht  löslich;  es  krjstallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Prismen  Sn8(C2H8)80,S03.  Das  ameisens,  Salz  schei- 
det sldb  beim  Zusatz  von  etwas  concentrirter  wässeriger 
Ameisensäure  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Zinnsesqui- 
methjlid-Oxyd  als  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  sich 
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veiwndim.  beim  Erwäimen.  leichter  noch  nach  Znsatz  von  Alkohol 
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J^'''*^*^;.  wieder  lößt;  es  krystaUisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
Lösung  in  Prismen  Sng(C2H8)80,  CsHOs;  die  mit  den 
Krystallen  des  ameisens.  ZinnsesquiäthyUd-Oxjds  isomorph 
sind;  es  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  sublimirt 
bei  höherer  Temperatur  vollständig  zu  dünnen  Prismen. 
Das  esngs.  Salz  zeigt  dasselbe  Aussehen  und  entsprechende 
Zusammensetzung;  ist  auch  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in 
Aether^  weniger  löslich  in  Wasser;  auch  es  sublimirt  ohne 
Zersetzung  zu  feinen  Nadeln.  Die  Verbindungen  mit  Butter- 
säure, Valeriansäure,  Capronsäure  und  Caprylsäure  mit 
Sesquistannmethyl-Oxyd  sind  den  zuletzt  besprochenen 
Salzen  gleichfalls  höchst  ähnlich. 

Cahours  erörtert  endlich  noch,  wie  die  aus  Zinn  und 
Aethjl  oder  Methyl  bestehenden  Verbindungen  und  das 
Verhalten  derselben  der  S.  416  angedeuteten  Betrachtungs- 
weise zur  Bestätigung  gereichen.  Er  hebt  hervor,  dafs 
für  die  Verbindungen,  deren  Formeln,  wie  sie  hier  gegeben 
wurden,  einer  Oondensation  der  Dämpfe  auf  2  Vol.  ent- 
sprechen, die  Formeln  eigentlich  zu  verdoppeln  seien,  und 
wie  dann  eine  Reihe  von  Verbindungen 

(wo  die  Formeln  durchweg  4  Vol.  Dampf  repräsentiren) 
sich  in  der  Art  zusammenstellt;  dafs  die  verschiedenen 
Glieder  als  durch  Substitution  unter  sich  in  Beziehung 
stehend  betrachtet  werden  können. 

Cahours  hat  femer  Untersuchungen  über  arsen»  und 
phoaphorhaltige  Verbindungen  von  Alkoholradicalen  ausgeführt, 
über  welche  wir  hier  nach  den  vorläufig  veröffentlichten 
kurzen  Anzeigen  der  Resultate  berichten  (1). 

Bei  dem  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Arsenzink  oder 
Arsencadmium   in   zugeschmolzenen   Röhren   auf  175  bis 

(1)  Compt  rend.  XLIX,  87;  Instit  1859,  230;  ß^p.  chim.  pure  I, 
499;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  8.  Frühere 
Untersuchungen  von  Cahours  u.  Biche  ygl.  Jahresher.  f.  1858,  487; 
f.  1854,  627  ff. 
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lS(fi  bildet  sich  unter  VerBchwmden  des  Jodmethjls  eüie  Jn^r?*' ü. 
grauliche  feste  Masse;  die  sich  in  siedendem  Alkohol  ziem-  ten^^i^'. 
Uch  leicht  löst.  Bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  setzen 
sich  farblose  Bjystalle  CgHisZnAsJs  =  As(C2H8)4J,  ZnJ 
oder  CgHisCdAsJs  =  As(C2H3)4 J,  Cd J  ab.  Bei  Zusatz  der 
Zinkverbindung  zu  siedender  Kalilauge  scheidet  sich  ein 
schweres^  bei  dem  Erkalten  erstarrendes  Oel  ab;  wird  die 
Masse  gepulvert  nach  tagelangem  Stehen  an  der  Luft;  so 
dafs  vorhandenes  freies  Kali  zu  kohlens.  Salz  wird ;  mit 
wasserfreiem  Alkohol  behandelt  und  diese  Lösung  ver- 
dunsten gelassen;  so  erhält  man  in  Prismen  krystallisirendes 
Jod-Arsenmethylium  Sn(C8H3)4J.  Bei  Anwendung  von 
Jodäthjl  an  der  Stelle  des  Jodmethyls  erhält  man  mit 
Arsenzink  oder  Arsencadmium  die  mit  den  entsprechenden 
Methjlverbindungen  isomorphen  Substanzen  CieHjoZnAsJs 
=  As(C4H5)4J;  ZnJ  und  CißHsoCdAsJg  =  A8(C4H5)4J,  CdJ. 
— Freies  Arsen  giebt  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  in  gleicher 
Weise  die  Verbindungen  C8H12AS2J4  =  As(C2H8)4J,  As Js 
und  Ci6HsoAs8J4  =  As(C4H5)4J;  AsJs.  Bei  der  Behandlung 
dieser  Verbindungen  mit  heifser  concentrirter  Kalilauge 
spalten  sie  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorstehend  be. 
sprochenen  unter  Bildung  von  arsenigs.  Kali;  Jodkalium  und 
Jod-Arsenmethylium  oder  Jod- Arsenäthylium.  Dampft  man, 
statt  in  der  oben  angegebenen  Weise  zu  verfahren;  das  Ge- 
menge zur  Trockne  ein  und  unterwirft  es  in  einem  vorher  mit 
einem  indifferenten  Gase  gefüllten  Apparat  der  Destillation; 
so  geht  reines  Arsentrimethyl  A8(  02113)3  oder  Arsentriäthyl 
A8(C4H6)3  über.  —  Durch  Behandlung  des  Arsentrimethyls 
mit  Jodäthyl  oder  des  Arsentriäthyls  mit  Jodmethyl  erhält 
man  krystallisirbare ;  dem  Jod-Arsenmethylium  oder  Jod- 
Arsenäthylium  isomorphe  Verbindungen  A8(C2H3)8(C4H6)J 
und  As(C4H6)8(C2H8)J.  —  Das  reine  Arsentrimethyl  ist 
eine  farblose;  leicht  bewegliche;  unter  100®  siedende  Flüs- 
sigkeit; es  bildet  mit  Sauerstoff  eine  krystallisirbare  aber 
sehr  zerfliefsliche  Verbindung,  mit  Schwefel  eine  bei  lang- 
samem Verdunsten  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lö- 
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^^•^^^^^"Jj.ßung  in  farblosen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  und 
ki^^mtt'^Me. vereinigt  sich  auch  mit  Jod  und  mit  Brom;  diese  Verbin- 
^"^     düngen  enthalten  auf  A8(C2H8)8   2  Aeq.  Sauerstoff,  Schwe- 
fel, Jod  oder  Brom. 

Erystallisirtes  Fhosphorzink  (erhalten  durch  Erhitzen 
von  Zink  in  Fhosphordämpfen ,  die  durch  einen  Wasser- 
sto&trom  zugeführt  werden,  bis  das  Zink  Nichts  weiter 
aufnimmt)  verhält  sich  gegen  Jodmethyl  imd  Jodäthyl  in 
zugeschmolzenen  Bohren  bei  180^  ganz  entsprechend,  wie 
das  Arsenzink,  und  bildet  ähnliche,  durch  Ausziehen  des 
Böhreninhalts  mit  siedendem  Alkohol  und  Umkrystallisiren 
des  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  sich  Ausscheidenden 
aus  verdünntem  Alkohol  in  amberfarbigen  Krystallen  zu 
erhaltende  Producte.  Bei  der  Behandlung  der  letzteren 
mit  heifser  Kalilauge  scheiden  sich  schwere,  bei  dem  Er- 
kalten erstarrende  Oele  ab,  deren  Lösungen  in  Alkohol 
farblose  Nadeln  von  Jod-Phosphomethylium  P(C2Hs)4J  oder 
Jod-Phosphäthylium  P(C4H5)4J  geben.  Bei  der  Destillation 
zersetzen  sich  diese  Producte  auch,  und  Trimethylphosphin 
oder  Triäthylphosphin  geht  über.  Letztere  Flüssigkeiten 
erhitzen  sich  beim  Mischen  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl 
stark  und  bilden  wieder  Jod-Phosphomethylium  oder  Jod- 
Phosphäthylium  . 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken,  wenn  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  mit  reinem  Antimon  oder  der  Verbindung 
von  Antimon  und  Zink  erhitzt,  lebhaft  darauf  ein ;  die  da- 
bei sich  bildenden  Producte  geben  bei  der  Destillation  mit 
Kalihydrat  Stibmethyl  oder  Stibäthyl,  aber  bei  ihrer  zäh- 
flüssigen Beschaffenheit  und  der  Unmöglichkeit,  sie  zu 
reinigen,  liefs  sich  ihre  Zusammensetzung  nicht  ermitteln. 
HoLifeitt.  S.  Cloez  (1)   hat  die  Besultate  von  Untersuchungen 

veröffentlicht,  welche  er  über  die  Einwirkung  des  Broms 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  642;   Instit.  1859,  122;   R^p.  chim.  prae 
I,  303;  Ann.  Gb.  Pharm.  CXI,  178;  im  Ausz.  Cliem.  Centr.  1669,  323. 
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und  des  Chlors  auf  Holzgeist  ausgeführt  hat.    Lä&t  man  ^i*«*«^ 
zu  reinem  Holzgeist,   welcher  sich  in  einer  tubulirten  Ee- 
torte  befindet;  mittelst  einer  bis  an  den  Boden  der  letzteren 
reichenden ;   unten  verengten  Trichterröhre  allmäüg  Brom 
zuflielsen,   so   erfolgt   unter   beträchtlicher  Temperaturer- 
höhung heftige  Einwirkung ,  und  in  der  gut  abgekühlten 
Vorlage  verdichtet  sich  eine   saure,  unver&nderten  Holz- 
geist und  Brommethjl  in  Lösung  enthaltende  Flüssigkeit, 
während  Dämpfe  von    BromwasserstofP  und  einem  stark 
zum   Thränen  reizenden  Körper   entweichen.     Ist,  unter 
Anwendung  von  10  bis  12  Th.  Brom  auf  1  Th.  Holzgeist, 
die  Einwirkung  vollendet,  so  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  in 
der  Betorte  in  zwei  Schichten  geschieden,  deren  obere  aus 
gesättigter  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  besteht    Die 
untere  Schichte  ist  das  hauptsächlichste  Product  der  Ope- 
ration; sie  ist  eine  amberfarbige  ölige  Flüssigkeit,  welche, 
nach  mehrmaligem  Waschen  mit  destiUirtem  Wasser  der 
Luft  ausgesetzt,  bald  zu  einer  aus  farblosen  Ejystallen  be- 
stehenden  Masse  erstarrt.     Zur  vollständigen   Beinigung 
der  letzteren  von   dem  bereits  erwähnten  flüchtigen,   zum 
Thränen  reizenden  Körper  wird   dieselbe  zwischen  Fliefs- 
papier  ausgepreist  und  aus  heifsem  95  procentigem  Alkohol 
umkrystallisirt.     Man   erhält   grofse   farblose   rhombische, 
durch  vierflächige  Pyramiden  zugespitzte  Prismen,  welche- 
mit  Bromal  isomer  sind;   Cloez   benennt  das  neue  Pro- 
duct, welchem  als  Formel  CiHBrsO«  oder  ein  Multiplum 
davon  zukommt,  Pardbromalid  und   giebt  für  die  Bildung 
desselben  die  Gleichung  :  2  CH^Oa  -f  8  Br  =  CJIBrsOs 
-f-  2  HO  -r{-  5HBr.    Das  Parabromalid  hat  das  spec.  Gew. 
3,107;  es  schmilzt  bei  67^;  gegen  200^  beginnt  es  sich  unter 
Ausscheidung  von  Brom  und  Bromwasserstoff  zu  zersetzen 
und  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  es  vollständig  unter 
Hinterlassung    eines   reichlichen  Bückstandes   von  Kohle 
zersetzt.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem  Al- 
kohol und  in  Chloroform«     Durch  verdünntes  wässeriges 
ELali  wird  es,  wie  das  isomere  Bromal,  zu  ameisens.  Salz 

Jahzeib«richi  f.  Chntü«  u.  ■.  w.  f.  1869.  ^q 
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Hoi>s«iit.  ujj^j  Bromoform  zersetzt  Alkoholische  Lösung  von  Am- 
moniak wirkt  in  der  Kälte  anf  es  ähnlich  ein  wie  Eali^ 
aber  in  geschlossenen  Eöhren  bei  100^  bewirkt  sie  in  com- 
plicirterer  Weise  Zersetzung  ^  sofern  dann  die  Flüssigkeit 
anfser  ameisens.  Ammoniak  auch  die  bei  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Bromoform  entstehenden 
Producte  enthält  und  ein  braunes  Pulver^  anscheinend  un- 
reines Cyanhydrin,  snspendirt  bleibt.  —  Chlor  wirkt  auf 
Holzgeist;  wenn  dieser  möglichst  rein  und  namentlich  voll- 
kommen wasserfrei  ist;  ganz  ähnlich  wie  Brom  eiu;  unter 
Bildung  einer  mit  dem  Chloral  isomeren  Substanz^  des  Paror 
chlaralids ,  Ausscheidung  .von  Wasser  und  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff;  welchem  etwas  Cblormethyl  beige- 
mischt ist.  Das  Chlor  wird  durch  den  Holzgeist  sofort  ab- 
sorbirt  und  die  Einwirkung  erfolgt  so  heftig;  dafs  manchmal 
Explosionen  entstehen;  die  Einwirkung  mufs  in  zerstreutem 
lichte  vor  sich  gehen  und  ist  anfangs  durch  Abkühlen  zu 
mäfsigeu;  während  zuletzt  die  die  Flüssigkeit  enthaltende 
Betörte  erhitzt  wird;  so  dafs  das  Product  in  einem  Strome 
von  Chlorgas  überdestillirt.  Die  mit  Chlor  gesättigte  ölige 
Flüssigkeit  wird  mit  einem  gleichen  Volume  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  nach  24 stündiger  Berührung 
mit  der  letzteren  über  Bleioxyd  in  einem  Strome  von 
trockenem  Kohlensäuregas  destillirt  Das  Parachloralid  ist 
eine  dem  Chloral  ähnliche  Flüssigkeit  von  1;Ö765  spec. 
Gew.  bei  14^;  es  siedet  bei  182^  und  verflüchtigt  sich  fast 
ohne  Bückstand;  es  riecht  erstickend;  dem  gechlorten 
Ameisensäureäther  CeCUO^  ähnlich;  es  unterscheidet  sich 
von  dem  Chloral  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  und 
seinen  viel  höher  liegenden  Siedepunkt;  zu  jQxen  Alkalien 
und  alkoholischem  Ammoniak  verhält  es  sich  dem  Para- 
bromalid  entsprechend.  Cloöz  vermuthet;  dafs  die  Formel 
CiHCUOs  für  das  Parachloralid  2  Vol.  Dampf  repräsentire 
und  für  es  die  verdoppelte  Formel  anzunehmen  sei  (die 
Bestimmung  der  Dampfdichte  blieb  wegen  beginnender 
Zersetzung  unsicher);  und  dafs  zwischen  dem  Chloral  und 
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dem  Paraohloralid  oder  dem  Bromal  und  dem  Parabromalid  "«^'<'^'** 
dieselbe  Besiehmig  bestehe  wie  zwischen  dem  gewöhnlichen 
Aldehyd  und  einer  seiner  isomeren  Modificationen. 

Bezüglich  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Entetehungs- 
zustande  auf  Holzgeist  hat  Biche  (1)  Folgendes  mitge- 
theilt.  Wird  der  electrische  Strom  durch  eine  Mischung 
gleicher  Volume  Holzgeist  und  gewöhnlicher  Salzsäure 
geleitet,  so  erfolgt  sogleich  Einwirkung  und  Entwickelung 
eines  die  Augen  stark  angreifenden  Dampfes;  doch  geht 
die  Einwirkung  nur  langsam  vor  sich  und  erst  nach  6  bis 
8  Stunden  scheidet  sich  unten  in  der  Flüssigkeit  ein  Oel 
in  geringer  Menge  ab.  Wird  das  gewaschene  Odi  destil- 
lirt|  so  steigt  der  Siedepunkt  von  80  bis  200^,  scheint  in- 
dessen bei  etwa  118^  einige  Zeit  annähernd  stationär  zu 
sein.  Die  hier  übergehende  Flüssigkeit  greift  die  Augen  hef- 
tig an,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether,  von  1,23  spec  Gew.,  ohne  Einwirkung  auf 
Beagenspapiere ,  unzersetzt  destillirbar;  jhre  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  des  einfach-gechlorten  Alde- 
hyds CiHsClO»,  aber  während  sich  für  diese  Formel  und 
eine  Condensation  auf  4  Vol.  die  Dampfdichte  zu  2,70  be- 
rechnet, wurde  dieselbe  für  jene  Substanz  bei  189  bis 
2020  _  4^39  i^ig  4^  gefunden. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  HoLzgeist  vgl. 
auch  S.  351. 

SumpfjEcas,  welches  durch  wasserfreie  Schwefelsäure  MethyiwM. 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  verändert  wird  (2),  bleibt  (««»»pf«»»). 
nach  Carius'  Versuchen  (3)  auch  bei  dem  Erhitzen  mit 
einer  Mischung  von  gleichen  Volumen  wasserfreier  Schwe- 
felsäure und  Schwefelsäurehydrat  in  zugeschmolzenen  Ge- 
fiifsen  auf  löO^  unverändert.  Aethjlwasserstoff  verhält 
sich  ebenso. 


(1)  Bqü.  de  la  soc.  chim.  de  PariB ,  »^«nce  da .  15  Avril  1859 ; 
Aon.  Ch.  PhAm.  CXD,  323.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  i.  1856,  514.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI^  112. 
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07«]im«tii7L  Nach  O.  Hesse  (1)  wird  OTanmethjl  (Acetonitril) 
darch  fein  zerriebenes  Cjanquecksilber  unter  unbedeuten- 
der Wärmeentwickelung  aufgenommen,  und  bei  Ueber- 
schufs  des  ersteren  entsteht  eine  krystallinisohe  Masse,  die 
nach  sehr  langem  Stehen  in  gutverschlossenem  GeMse 
rectanguläre  Blättchen  erkennen  läist.  Diese  Verbin- 
dung zersetzt  sich  bei  Zutritt  feuchter  Luft  sehr  rasch 
unter  Verlust  des  Cjanmethyls;  in  gleicher  VtTeise  auch 
beim  Verweilen  im  Exsiccator;  sie  scheint  C4H6N-|-4HgCy 
zu  sein, 
jodofona.  Von  der  Betrachtung  geleitet,  dafs  nach  William- 

son's  und  Kay 's  Untersuchungen  (2)  in  dem  Chloroform 
ein  Badical  C^H  angenommen  werden  kann,  yersuchte 
Hlasiwetz  (3),  ob  dieses  Badical  eine  der  Schwefel- 
cjanverbindung  des  AUjls  CeHs  homologe  Verbindung 
geben  möge.  Versuche  mit  Jodoform  ergaben,  dais  dieses 
mit  Schwefelcyankaliimi  in  alkoholischer  Lösung  sich  bei 
tagelangem  Sieden  derselben  nicht  verändert,  während  bei 
zweitägigem  Erhitzen  dieser  Lösung  in  einer  zugeschmol- 
zenen Ilöhre  auf  100^  vollständige  Zersetzung  eintritt 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  dann  ein  Gas,  und  bei 
der  Destillation  der  vom  ausgeschiedenen  Jodkalium  ge- 
trennten Flüssigkeit  geht  ein  scharf  nach  Bettig  riechen- 
des Destillat  über,  das  sich  mit  Wasser  milchig  trübt  und 
farblose  Oeltröpfchen  ausscheidet,  während  jedoch  der 
gröfsere  Theil  dieses  Oels  in  dem  wässerigen  Alkohol  ge- 
löst bleibt;  mit  Ammoniak  vereinig^  sich  dieses  Oel  nicht 
mit  derselben  Leichtigkeit  wie  Senfol  zu  einer  krystalli- 
nischen  Verbindung. 

■  

cuorpikrin.  Die  Betrachtung  des  Chlorpikrins  CtCUNOi  als  eines 

Derivats  der  Methylreihe,  der  Nitroverbindung  des  drei- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  202;  im  Ausb.  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
888 ;  Chem.  Centr.  1859,  624.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1864,  560.  —  (8)  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXII,  184. 
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fiEtch-gecUorten  Methyls,  Hefg  L.  Geifse  (1)  versuclien,  °"*'^''**- 
ob  es  sich  durch  Beductionsmittel  in  Trichlormethjlamin 
CsClsNHs  überführen  lasse.  Bei  Behandlung  desselben 
mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (die  Einwirkung  ist,  wenn 
Essigsäure  in  kleinen  Fortionen  zu  einem  innigen  Ge- 
mische von  Chlorpikrin  und  Eisenfeile  gesetzt  wird,  an- 
fangs ziemlich  heftig,  dann  schwächer  und  mufs  zuletzt 
durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden)  wie  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Eisenvitriol  und  überschüssiger 
Kalilauge  wurde  indessen  immer  nur  Methylamin  erhalten 
(CClsNO*  -f  12H  =  CH5N  +  3HC1  +  4H0).  — 
Weiter  hat  Geifse  die  Untersuchung  begonnnen,  ob  das 
Chlorpikrin  bei  Behandlung  mit  saurem  schwefligs.  Am- 
moniak vielleicht,  ähnlich  wie  Nitronaphtalin  und  Nitro- 
toluol  sich  verhaltend,  das  Ammoniaksalz  der  Trichlor^ 
methylamidschwefelsäure  CsClsHgNSsOe  gebe.  Bei  Zusatz 
von  festem  saurem  schwefligs.  Ammoniak,  das  zur  Verhü- 
tung des  Sauerwerdens  mit  etwas  kohlens.  Ammoniak 
versetzt  war,  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlor- 
pikrin erfolgte  sogleich  Einwirkung,  und  bei  weiterem 
Behandeln  der  Mischung  nach  dem  von  Hilkenkamp(2) 
befolgten  Verfahren  wurde  zuletzt  das  Ammoniaksalz  einer 
Schwefel-  und  chlorhaltigen  Säure  erhalten,  das  indessen 
von  beigemengtem  Chlorammonium  nicht  vollständig  zu 
befreien  war.  Ein  möglichst  reines  Salz  dieser  Säure  liefs 
sich  am  besten  darstellen  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  Lösung  von  verhältnifsmäfsig  wenig  Chlor^ 
pikrin  in  nicht  allzu  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge, 
bis  das  Alkali  gerade  neutralisirt  war  (in  diesem  Zeitpunkt 
tritt  blutrothe  Färbung  der  Flüssigkeit  ein;  bei  etwas 
längerem    Einleiten    von   schwefliger  Säure  erfolgt  unter 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CIS,   282;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXYII, 
495;  Chem.  Gentr.  1859,  598;  B^p.  chim.  pnre  I,  884.  —   (2)  Jahres-* 
her.  f.  1855,  688. 
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gelber  Färbung  der  Flüssigkeit  und  starker  Erhitzung  so 
heftige  Beaction,  dafs  die  gesuchte  Säure  wieder  sserstört 
wird);  Eindampfen  der  rothen^  von  ausgeschiedenem  schwef- 
ligs.  Kali  und  Chlorkalium  abfiltrirten  Flüssigkeit  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure;  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
der  sich  bildenden  röthlich-braunen  Erystallmasse  aus  was- 
serfreiem Alkohol.  Wird  die  alkoholische  Lösung  dieses 
Kalisalzes  mit  concentrirter  wässeriger  Kupfervitriollösung 
versetzt  und  die  von  ausgeschiedenem  Schwefels.  Kali  und 
schwefeis.  Kupferoxyd  abfiltrirte  Lösung  im  leeren  Baum 
concentrirt;  so  erhält  man  das  Kupferoxydsalz  jener  Säure^ 
welches  in  grünlichen  Tafeln  krystallisirt;  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  im  festen  Zustande  wie  in  Lösung  beim 
Erhitzen  auf  80^  unter  Bildung  von  schwefeis.  Salz  zersetzt 
wird;  eine  Analyse  dieses  Salzes  wurde  nicht  ausgeführt. 
Triehiorme.  Das  ChloFür  dcr  trichlormethylschwefligen  Säure  löst 
"«•  **""•  sich  nach  Carius  (1)  in  reinem  Amylalkohol  bei  dem 
Erwärmen  sehr  reichlich  und  krystallisirt;  wenn  das  Er- 
hitzen nicht  zu  lange  fortgesetzt  wurde ,  beim  Erkalten 
gröfstentheils  wieder  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  aber 
entwickelt  sich  Chlorwasserstoff;  und  nach  mehrtägigem 
Kochen  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  und  aufgesetz- 
tem Trockenrohr  versehenen  Kolben  ist  die  darin  enthaltene 
stark  braungefärbte  ölige  Flüssigkeit  ein  Gemische  von 
schwefligs.  Trichlormethylamyl  und  Amylalkohol  nebst 
kleinen  Mengen  trichlormethylschwefliger  Säure  und  etwas 
Chlorwasserstoff  (die  Bildung  von  Chloramyl  war  nicht 
wahrzunehmen).  Wird  diese  Flüssigkeit  zur  Befreiung 
von  den  sie  färbenden  kohligen  Substanzen  in  einem 
raschen  Strome  von  Kohlensäure  destillirt  (dabei  wird  viel 
von  ihr  zersetzt)  und  das  nun  farblose  Destillat  durch 
längeres  Erwärmen  auf  130^  im  Kohlensäurestrom    oder 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXIII,  S6;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1860,188; 
R^p.  chim.  pure  II,  122. 
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zweckmäfsiger  dnrch  wiederholteB  Mischen  mit  dem  dop-  JJ^yJ^J^ 
pelten  Volum  starken  Weingeists  und  Abscheiden  mittelst  ^^  "'^' 
eines  dem  des  Alkohols  gleichen  Volums  Wasser  von  Amyl- 
alkohol (der  dann  im  verdünnten  Weingeist  gelöst  bleibt) 
befreit;  so  erhält  man  das  achwefligs.  l^ichhrmeihylamyl 
CsCls^  CioHii;  SsOa  als  eine  &rblose  ölartige^  erst  bei  ge- 
lindem Erwärmen  schwach  nach  Amylalkohol  riechende; 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  Diese  Verbindung 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  schon  gegen  150^  unter 
brauner  Färbung;  kommt  bei  höherer  Temperatur  ins  Sieden 
und  liefert  neben  Amylalkohol  und  schweiSiger  Säure  übel- 
riechende Dämpfe  und  wahrscheinlich  Einfach-Chlorkohlen- 
stofF;  unter  Zurücklassung  von  viel  Kohle;  sie  kann  mit 
Wasser  ohne  erhebliche  Zersetzung  gekocht  werden ;  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  giebt  sie  Amylalkohol 
und  trichlormethylschwefligs.  Kali  nebst  kleinen  Mengen 
von  schwefligs.  Salz;  mit  Phosphorsuperchlorid  erwärmt 
giebt  sie  Phosphoroxychlorid»  Chloramyl  und  das  Chlorür 
der  trichlormethylschwefligen  Säure  (CsCls;  CioHn;  S^Oe 
+  PCI5  =  CjCls,  SjO^  Gl  +  CioHnCl  +  POäCIs). 

Von  einer  Untersuchung  Pouillefs  über  das  spec.  Aikohoi. 
Gew.  des  wasserfreien  Alkohols  und  der  Mischungen  des- 
selben mit  Wasser;  und  über  ein  neues  Verfahren  der 
Ghraduirung  von  Aräometern  sind  uns  durch  eine  kurze 
Anzeige  (1)  nur  die  Resultate  im  Allgemeinen  bekannt 
geworden.  P  o  u  i  1 1  e  t  fand  das  spec.  Gew.  von  wasserfreiem 
Alkohol;  welchen  Fremy  bereitet  hatte,  bei  15^  (gegen 
Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit)  überein- 
stimmend mit  Gay-Lussac's  Bestimmung  =  0,7947.  Be- 
züglich der  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser  fand  er, 
dafs  Lowitz';  Gay-Lussac's  und  Blagden  u-  Gil- 
pin's  Angaben  gehörig  reducirt  so  mit  einander  überein- 
stimmen; um  neue  Experimentaluntersuchungen  über  diesen 


(1)  Compt.  rend.  XLVm,  929 ;  Instit  1859,  167. 
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Gegenßtand  ihm  als  unnöthig  ergeheinen  zu  lassen.  —  Auf 
dieselben  Angaben  ist  auch  Kupffer's  Sptritometer  (1) 
begründet;  welches  aus  3  Aräometern  besteht^  mittelst  deren 
man  für  wässerigen  Weingeist  bei  15^;5  direct,  bei  anderen 
Temperaturen  unter  Anwendung  einer  leicht  ausführbaren 
Correction  erfahrt,  wieviel  Liter  eines  als  Normal-Spiri- 
tus betrachteten  Weingeists ,  von  welchem  1  Liter  bei  der 
Normaltemperatur  0,954876  Ealogrm.  wiegt,  in  100  Liter 
jenes  Weingeists  enthalten  sind. 

Schnidaritsch  (2)  hat  die  spec.  Wärme  des  Alko- 
hols und  der  Mischungen  desselben  mit  Wasser  bestimmt; 
im  Folgenden  ist  angegeben,  aus  wieviel  Volumtheilen 
Alkohol  (V.A,)  und  Wasser  {V.W.)  die  Mischungen  be- 
reitet waren ;  die  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  wurden 
fiir  das  Temperaturintervall  zwischen  70-76<>  und  18-26^ 
ausgeführt  : 


Alkohol       0,6219 

6  V,A.  :  5  V.W. 

0,9280 

9  V,A.  :  l  V.W,  0,7178 

4   n   :  6   n 

0,9482 

8   „   :  2   „   0,7784 

3   „   :  7   n 

0,9782 

7   „   :  3  ,   0,8198 

2   T»   J  8   n 

0,9829 

6   „   :  4  „   0,8456 

1   «   :  9   » 

0,9897. 

T.  P.  Dale  und  J.  H.  Gladstone  (3)  haben  die 
Brechungsindices  für  Alkohol  (sowie  auch  für  Methyl-, 
Amyl-,  Capryl-,  Phenyl-  und  Cresylalkohol,  Aether,  Cassiaöl, 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser)  für  die  verschiedenen 
Strahlen  des  Spectrums  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zwischen  0  und  50^  bestimmt. 

Nach  Berthelot  (4)  entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
Alkohols  und  des  Aethers  bei  Bothglühhitze  auch  ein  gas- 
förmiger Kohlenwasserstoff  CiH«,  dessen  Eigenschaften 
denen  des  Aethylens   ähnlich  seien.     Wir  besprechen  im 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  851.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Her.  XXXViU, 
39.  —  (3)  Phü.  Trans,  f.  1858,  887;  im  Aubb.  Ann.  oh.  phys.  [8] 
LVIII,  117;  Anzeige  der  Resultate  PhiL  Mag.  [4]  XVII,  222;  N.  Axch. 
ph.  nat  IV,  368;  Instit.  1859,  385.  —  (4)  Inslit  1859,  410. 
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folgenden  JahreBberichte;  was   1860  über  diesen  Kohlen-   -^**«»»«*- 
Wasserstoff  Specielleres  mitgetheilt  wurde. 

F.  d'Arcet  (1)  hatte  1836  angegeben,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Arsensänre  auf  Alkohol  sich  eine  Aethyl- 
arsensäure  bilde;  auf  Unwahrscheinlichkeiten  in  d'Arcefs 
Angaben  hatte  bereits  L.  Gmelin  (2)  aufmerksam  ge- 
macht H.  Schiff  (3)  erhielt,  mochte  er  Arsensäure  in 
SOproceutigem  oder  fast  wasserfreiem  Alkohol  lösen  und 
die  Lösung  nach  mehrstündigem  Erhalten  bei  60  bis  70^ 
bei  gelinder  Wärme  abdunsten  bis  kein  Entweichen  von 
Alkoholdämpfen  mehr  bemerkbar  war,  oder  auch  Arsen- 
säure in  Alkoholdampf  zerfliefsen  lassen,  aus  der  syrup- 
artigen  Flüssigkeit  nach  dem  Verdünnen  derselben  bei  dem 
Sättigen  mit  kohlens.  Baryt  nur  arsens.  Baryt  und  kein 
Barytsalz  mit  Gehalt  an  organischer  Substanz. 

Carius  (4)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die  äqui- 
valente Ersetzung  von  Sauerstoff  durch  Schwefel  namentlich 
die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfid  PS5  auf 
Alkohol  entstehenden  Producte  beschrieben.  Kekul^  (5) 
hatte  angegeben,  hierbei  entstehe  neben  Phosphorsäure 
Mercaptan ;  Carius  fand  den  Vorgang  anders.  Bei  wieder- 
holten Versuchen  erhielt  er  bei  dieser  Einwirkung  nur  sehr 
geringe  Mengen  von  Mercaptan;  dagegen  entwickelte  sich 
stets,  selbst  bei  sorgfaltigstem  Femhalten  alles  Wassers, 
Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  der  klaren  dickflüs- 
sigen Lösung  im  Wasserbade  destillirte  ebenfalls  keine 
Spur  Mercaptan,  und  erst  beim  Erhitzen  auf  eine  weit 
höhere  Temperatur  ging  unter  heftigem  Aufschäumen  der 
Masse,  unter  Bückständigbleiben  von  Phosphorsäure  und 
Schwefel,  ein   grofses  Volum  einer  gelblichen  Flüssigkeit 


(1)  J.  chim.  m^d.  XII,  11;  Ann.  Ch.  Pharm.  XIX,  202.  —  (2)  Handb. 
d.  ehem.,  4.  Aufl.,  IV,  770.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  370;  im 
AuBZ.  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  125.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  190; 
im  AuBK.  Chem.  Centr.  1860,  129;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  875;  Ann. 
oh.  phja.  [8]  LVni,  108.  -^  (6)  Jahresher.  f.  1854,  486. 
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über^  die  sich  durch  fractionirte  DeBtillation  zu  Mercaptan 
(nur  wenig  betragend);  Einfach-Schwefeläthyl  (bei  91  bis 
92<>  siedend)  und  Zweifach-Schwefeläthyl  (unter  748^2°»" 
Druck  constant  bei  151  bis  151^^5  siedend)  zerlegen  liefe. 
Die  Einwirkung  des  Phosphorsupersulfids  auf  Alkohol  ist 
nach  CariuB  der  der  wasserfreien  Phosphorsäure  ver- 
gleichbar und  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung  (die 
Formeln  nach  der  älter  üblichen  Weise  geschrieben)  : 

5  C^HeOg   +   2  Pßfi  =  4  SH  +  2  C4H5O,  HO,  PSgOg  +  8  C4H5O,  Pß^O 

Diäthylsulfophosphor-        Disnlfophos- 
sttare  phors.  AethyL 

Die  beiden  genannten  Producte  erhält  man  bei  dieser 
Einwirkung  in  sehr  erheblichen  Mengen  und  mit  Leichtig- 
keit rein.  —  Die  DiäthyhvlfophoaphorsäuTe  ist  eine  zähe 
ölartigC;  stark  sauer  und  zugleich  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit;  die  sich  in  verdünnter  wässeriger  oder  alko- 
holischer Lösung  ohne  Zersetzung  kochen  läfst^  bei  starkem 
Erhitzen  aber  Mercaptan  (und  Schwefeläthyl?)  unter  Zu- 
rücklassung von  Phosphorsäure  giebt.  Sie  bildet  eine 
Beihe  sehr  beständiger  Salze^  von  welchen  das  Ammonium-, 
Kalium-;  Natrium-,  Baryum-,  Calcium-  und  Bleisalz  leicht 
in  Wasser,  zugleich  aber  in  wasserfreiem  Alkohol  und  so- 
gar in  Aether  löslich  sind;  das  Silbersalz  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ; 
das  Silber-,  das  Blei-  und  das  Zinksalz  scheiden  sich  bei 
raschem  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  öligen  Tropfen  aus, 
die  lange  zähe  bleiben  bis  sie  bei  Berührung  mit  einem 
harten  Körper  krystallinisch  erstarren.  Die  Säure  und  ihre 
Salze  sind  geruchlos.  —  Das  disulphophosphara.  ÄeÜofl 
(Carius  giebt  der  Säure  desselben  die  Bezeichnung  Disulfo- 
phosphorsäure,  weil  in  ihr  20  der  Phosphorsäure  durch 
2S  ersetzt  sind)  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
(namentlich  bei  gelindem  Erwärmen)  gewürzhaftem  imd 
zugleich  etwas  knoblauchartigem  Gerudie,  mit  Wasser- 
dämpfen ohne  Zersetzung  destillirbar.  Es  giebt  bei  Be- 
handlung mit  alkoholischem  Kalium-  oder   Ammoniomsulf- 
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hydrat  neben  Mercaptan  die  Salze  einer  neuen  Säure,  der  -^*«*»«'- 
DiäthyUisidfophosphoraäure  2C4H5O,  HO,  PS4O  (entspre- 
chend der  Gleichung  :  3  C4H5O,  PS4O  +  KS,  HS  =  2C4H6O, 
KO,  PS4O  +  C4H«S,;  die  neue  Säure  gleicht  bezüglich 
der  äufseren  Eigenschaften  und  der  Löslichkeit  sehr  der 
Diäthylsulfophosphorsäure;  und  Dasselbe  gilt  flir  die  Salze; 
die  freie  Säure  wird  aus  dem  disulfophosphors.  Aethjl 
durch  Erhitzen  desselben  mit  Mercaptan  in  zugeschmolzener 
Röhre  als  eine  durchsichtige  farblose  amorphC;  in  gelinder 
Wärme  zähflüssige  Masse  erhalten)  und  bei  Behandlung 
mit  Alkoholen  Diäthylsulfophosphorsäure  und  eine  Aeihjl 
und  das  Badical  des  angewendeten  Alkohols  enthaltende 
Schwefelverbindung  (z.  B.  mit  Amylalkohol  :  3C4H6O1 
PS40+CioH«0.=2  C4H60,HO,PS808+(C4H5)(CioHii)S, ; 
über  gemischte  Sulfoäther,  die  in  dieser  Art  entstehen, 
wird  Carius  später  Mittheilung  machen).  —  Tetrasulfo' 
phoaphars,  Äetkyl,  wie  Oarius  eine  nach  der  älteren 
Schreibweise  der  Formeln  durch  3C4H5S,  PS5  auszu- 
drückende Verbindung  bezeichnet,  entsteht  in  erheblicher 
Menge  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfid  auf 
Mercaptan  oder  besser  Quecksilbermercaptid,  und  zwar 
ohne  ßildung  secundärer  Producte,  entsprechend  der  Glei- 
chung :  öCAHftHgSg  +  2PS5  =  4HgS  +  2C4H5S,HgS, 
PSö  +  3  C4H5S,  PSö ;  nach  beendigter  Einwirkung  und 
Erkalten  hat  man  eine  ölige  gelbe  Flüssigkeit,  die  das 
überschüssige  Mercaptan  und  das  tetrasulfophosphors. 
Aethyl  enthält,  und  eine  gelbbraune  Ausscheidung  von 
Schwefelquecksilber  und  glänzenden  kurzen  Säulchen  eines 
Quecksilbersalzes ,  wohl  von  der  eben  angegebenen  Zu- 
sammensetzung (dieses  Quecksilbersalz  liefs  sich  nicht 
isoliren;  es  löst  sich  in  siedendem  wasserfreiem  Alkohol, 
aber  unter  Mercaptanentwickelung,  und  bei  dem  Erkalten 
der  Lösung  setzt  sich  das  Salz  2C4H60,HgO,  PS4O  in 
langen  silberglänzenden  zugespitzten  Säulchen  ab).  Das 
tetrasulfophosphors.  Aethyl  ist  eme  dem  disulfophosphors. 
Aethyl  ähnliche  aber  leichter  zersetzbare  ölartige  hellgelbe 
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Flüssigkeit;  giebt  mit  alkoholischem  Kalinmsulfhjdrat  das 
Kaliumsalz   der   Diäthyltetrasulfophosphorsäure,   mit  Kali- 
hjdrat  aber  ein  neues  Ealiumsalz;  wahrscheinlich  das  der 
Diäthyltrisulfophosphorsäure. 
Aethar-  ^ie  Gcuthcr  (1)  erhielt   auch   Lieben  (2)  bei  der 

Einwirkung  von  Kohlenoxjdgas  auf  Aether-Natron  (Na* 
triumalkoholat )  ameisens,  Natron ,  aber  übereinstimmend 
mit  Wankljn  (3)  fand  auch  er^  dafs  dabei  keineswegs 
Aethylengas  frei  wird  und  schreibt  auch  er  die  Bildung 
von  Ameisensäure  auf  Rechnung  der  selbst  bei  gröfster 
Vorsicht  nicht  zu  vermeidenden  Anwesenheit  von  etwas 
Wasser  oder  Natronhydrat. 

Beilstein  (4)  untersuchte  die  Einwirkung  verschie- 
dener Aetherarten  und  der  Kohlensäure  auf  Aether-Natron. 
Während  nach  Williamson's  Versuchen  bei  der  Einwir- 
kung von  Chloräthyl  oder  Jodäthyl  auf  Aether-Natron 
gewöhnlicher  Aether  entsteht,  wirken  die  Aether  organischer 
Säuren  auf  Aether-Natron  ein  ohne  dafs  eine  Spur  ge- 
wöhnlichen Aethers  sich  bildet  Bei  dem  Zusatz  von 
essigs.  Aethyl  zu  einer  Lösung  von  Aether-Natron  entsteht 
alsbald  ein  weifser  oder  etwas  gelblicher  gelatinöser  Nieder- 
schlag,  wddier,  wenn  man  ihn  durch  Abfiltriren  und  Aas- 
pressen  zu  isoliren  versucht^  nur  essigs.  Natron  hinterläfst; 
das  Filtrat  enthält  nur  essigs.  Aethyl  und  Alkohol  Beil- 
stein vermuthet;  dafs  bei  der  Einwirkung  des  essigs. 
Aethyls  auf  Aether-Natrou;  die  ohne  Gasentwickelung  oder 
Bildung  secundärer  Producte  vor  sich  geht;  zunächst  diese 
beiden  Substanzen  zu  einer  sehr  wenig  beständigen  Ver- 
bindung zusammentreten;  welche  Wasser  mit  Begierde  an- 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  400.  —  (2)  lUp.  chim.  pure  I,  378;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXII,  326.  —  (3)  Jabresber.  f.  1858,  400  (die  Abbandlang 
findet  sich  anch  Phil.  Mag.  [4]  XVIIl,  391;  Chem.  Gaz.  1859,  238; 
Chem.  Centr.  1859,  637).  —  (4)  Ball.  soc.  ohim.  da  8  F^rr.  1859; 
Compt.  rend.  XL VIII,  960;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXU,  121;  J.  pr.  Chem. 
LXXVin,  344;  Chem.  Centr.  1859,  713. 
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AAthar- 
Nfttron. 


zieht  und  dabei  zu  Alkohol  und  esBigs.  Natron  zer&Ut 
(CÄNaO,  +  CÄO4  +  2H0  =  20^0»  +  CANaOO. 
Als  die  Einwirkung  bei  möglichstem  Luftabschlufs  einge- 
leitet und  der  Ueberschufs  von  Alkohol  (aus  der  Lösung 
des  Aether-Natrons)  und  essigs.  Aethjl  in  einem  Strom 
von  trockener  Luft  verjagt  wurde,  blieb  ein  bei  100^  ge- 
Bchmolzener,  beim  Erkalten  erstarrender  brauner,  24,5  pC. 
Natrium  enthaltender  Bückstand,  bei  dessen  Mischung  mit 
Wasser  starke  Erwärmung  und  Bildung  von  Alkohol  ein- 
trat. —  Bei  dem  Zusatz  von  benzoes.  Aethjl  zu  Aether- 
Natron  entstand  eine  gelbe  Masse,  die  bei  dem  Auspressen 
benzoes.  Natron  hinterliefs.  Oxals.  Aethjl  giebt  mit  einer 
Lösung  von  Aether-Natron  einen  gelben  gelatinösen  Nie- 
derschlag. Salpeters.  Aethyl  giebt  mit  Aether-Natron 
keinen  Niederschlag,  aber  bei  1-  bis  2  stündigem  Erhitzen 
beider  Substanzen  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  auf 
100^  bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  Salpeters.  Natron  scheidet 
sich  ab  und  beim  Oefihen  der  Bohre  macht  sich  die  Bil- 
dung von  Aether  bemerklich.  —  Bei  dem  Einleiten  von 
trockenem  Eohlensäuregas  in  eine  Lösung  von  Aether- 
Natron  scheidet  sich  sofort  äthylkohlens.  Natron  als  weifser 
Niederschlag  aus,  und  Beil  stein  empfiehlt  zur  Darstel- 
lung dieses  Salzes  dieses  Verfahren. 

H.  Schiff  (1)  hat  Versuche  über  Mischungen  von  A«ther. 
Aether  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  angestellt  Eine  bei 
12^  gesättigte  Lösung  von  Aether  in  Wasser  ergab  das 
spec.  Gew.  0,983;  aus  dem  spec.  Gew.  des  Aethers  zu 
0,729  und  BouUay's  Angabe,  dafs  das  Wasser  Vu  Aether 
au&ehmen  könne,  berechnet  sich  das  spec.  Gew.  jener 
Lösung  zu  0,982.  Bei  höherer  Temperatur  ist  der  Aether 
weniger  in  Wasser  löslich.  Mischungen  von  Aether  (spec. 
Gew.  0,729)  und  Alkohol  (spec.  Gew.  0,809)  ergaben  bei 
P  pC.  Alkohol  die  spec.  Gewichte  8  : 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  878;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXYIII, 
124;  B^p.  chim.  pure  I,  691. 
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Aather.  P  10  80  40  60  70  90 

S       0,737        0,766        0,765        0,779        0,786        0,801, 

aus   welchen   Bestimmungen    Schiff   die    Interpolations- 
formel : 

8  =  0,809  —  0,000733  P  —  0,00000111  P« 

ableitet. 

Geleitet  durch  die  Betrachtung^  dafs  der  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehjd  erhaltene,  und 
als  Aethylidenoxjchlorür  bezeichnete  Körper  (1)  nach  der 
für  ihn  gefundenen  Formel  CsHsCljOa  sich  als  ein  Chlor- 
substitntionsproduct  des  gewöhnlichen  Aethers  ansehen 
läfst;  untersuchte  Lieben  (2) ,  ob  diese  Verbindung  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  bilde.  Als 
wasserfreies  Chlorgas  durch  gut  abgekühlten  Aether,  bis 
es  auch  bei  20  bis  30^  nicht  mehr  einzuwirken  schien,  ge- 
leitet, dann  die  Flüssigkeit  destillirt  und  das  bei  140  bis 
147^  Uebergehende  besonders  aufgesammelt  wurde,  erhielt 
Lieben  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Aethylidenoxychlorürs  CaHgClsOs,  aber  wesentlich  ver- 
schiedenen Eigenschaften  (3).  Das  neue  Product,  welches 
auch  mit  dem  nach  d'Arcet  (4)  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  rohes  Ölbildendes  Gas  entstehenden  Chlorätherai 
isomer  ist»  ist  eine  farblose,  stechend  riechende,  mit  heller 
grüngesäumter  Flamme  brennende  Flüssigkeit  von  1,174 
spec.  Gew.  bei  23®,  welche  gegen  Lackmuspapier  neutral 
reagirt  (der  auf  das  blaue  Papier  damit  gemachte  Fleck 
röthet  sich  aber  an  der  Luft  rasch),  bei  der  Destillation 
theilweise  Zersetzung  erleidet,  durch  Wasser  unvollständig 
unter  Bildung  eines  Silberoxyd  reducirenden,  vermuthlich 
mit  Aldehyd  isomeren  Körpers  zersetzt  wird,  während  bei 


(1)  YgL  Jahresber.  t  1868,  291.  —  (2)  Compt  rend.  XLVHI,  647; 
B^p.  chim.  pnre  I,  304;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  121;  Chem.  Centr. 
1869,  386.  —  (3)  Das  bei  der  Destillatioii  des  Rohprodaots  unterhalb 
140^  Uebergehende  war  ein  Gemische  derselben  Flüssigkeit  mit  nnyer- 
ttndertem  Aether.^  (4)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LXVI,  108;  Ann. Ch. Phann. 
XXym,  82. 
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Einwirkung  von  wässeriger  Kalilange  sich  der  letztere 
Körper  zu  Alkohol  und  Essigsäure  zu  spalten  scheint 
(Lieben  giebt  vermuthungsweise  die  Gleichungen  : 
CsHsCliOa  +  2H0  =  CsHsO*  +  2HC1  und  CeHaO* 
+  KO,  HO  =  CJSeOt  +  C4H8KO4). 

Nach  Schlagdenhauffen  (1)  wird  bei  der  Ein-  '«»"'»»y*- 
Wirkung  von  Jodäthyl^  Jodmethjl  oder  Jodamyl  auf  die 
Schwe^elcyanverbindungen  der  Alkali-,  Erd-  oder  schweren 
Metalle  in  zugeschmolzenen  Bohren  bei  100  bis  160^  Schwe- 
felcyanäthjl  oder  die  entsprechende  Methyl-  oder  Amyl- 
yerbindung  gebildet;  nur  das  Schwefelcyanquecksilber 
scheine  sich  mit  den  Jod-Aetherarten  nicht  in  so  einfacher 
Weise  umzusetzen ,  sondern  neue,  noch  genauer  zu  unter- 
suchende Producte  entstehen  zu  lassen.  —  Eine  weitere 
Mittheilung  Schlagdenhauffen's  (2)  betriffl;  die  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  auf  die  Salze  verschiedener  orga- 
nischer Säuren.  Die  essigs.  Salze  von  Eali,  Baryt,  Blei, 
Quecksilber  und  Silber  werden  bei  dem  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  200^  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Jodmetall  und  essigs.  Aethyl.  Auf  die 
ameisens.  Salze  dieser  Metalle  wirkt  Jodäthyl  weniger 
leicht  ein;  die  wechselseitige  Einwirkung  wird  durch  die 
Anwesenheit  einer  gewissen  Menge  Alkohol  begünstigt. 
Auch  die  oxals.  Salze  bilden  unter  denselben  Umständen 
Jodmetall,  aber  das  zweite  Product  der  Einwirkung,  oxals. 
Aethyl,  kann  sich  nicht  bilden,  da  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur des  Versuches  die  Oxalsäure  zu  Eohlenoxyd  und 
Kohlensäure  zersetzt  wird;  die  Bohren  zerplatzen  beim 
Oeffiien  mit  heftiger  Detonation. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVT,  297;  Comp!  rend.  XLVIII,  831;  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  32;  im  Aubz.  Instit.  1869,  61;  Ann.  Ch.  Pharm. 
OX,  256.  —  (2)  Compt  rend.  XLVm,  576;  J.  pr.  Chem.  LXXYIII, 
350;  im  Anss.  Instit  1859,  101;  B^p.  ohim.  pure  I,  805;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXI,  884. 
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Ueber  die  DarsteUung  des  Essigäthers  und  die  Prüfung 
desselben  (auch  die  des  gewöhnlichen  Aethers)  durch  Er- 
mittelung der  Löslichkeit  in  Wasser  hat  B.  Hirsch  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

Schillerup  (2)  erhielt  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  essigs.  Aethjl  im  Schatten,  erst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  dann  bei  Erwärmung  im  Wasserbade  bis  zum , 
Sieden  desselben  und  bis  das  Chlor  bei  dieser  Temperatur 
unabsorbirt  entwich,  eine  Flüssigkeit,  welche  ohne  Zer- 
setzung destillirbar  war,  aber  aus  welcher  sich  durch  frac- 
tionirte  Kectification  kein  Product  von  constantem  Siede- 
punkt darstellen  liefs.  Die  zwischen  100  bis  140^  über- 
gehenden Portionen  betrachtet  Schillerup  als  Gemische 
der  drei  ersten  Chlorsubstitutionsproducte  des  essigs« 
Aethjls;  bei  Einwirkung  eines  Brei's  von  Barythjdrat 
und  Barytwasser  auf  diese  Portionen  findet  Zersetzung 
derselben  statt,  und  bei  der  Destillation  gehen  Chloroform 
und  essigs.  Aethyl  über,  während  im  Rückstand  Chlor- 
barymn,  ameisens.  Baryt  und  eine  grofse  Menge  einer 
schwarzen  theerartigen  Substanz  enthalten  sind.  Eine 
bei  175  bis  180^  übergehende  Portion  des  Destillats  des 
Bohproducts  betrachtet  Schillerup  als  ein  Gemische 
von  Dichloracetal  und  Trichloracetal ,  und  die  BUdung 
dieser  Körper  als  beruhend  auf  einer  Verunreinigung  des 
angewendeten  essigs.  Aethyls  mit  Alkohol. 

Schlagdenhauffen  (3)  hat  die  Einwirkung  des 
Chlorkalks  auf  essigs.  Aethyl  und  mehrere  zusammenge- 
setzte Aetherarten  untersucht.  Essigs.  Aethyl  und  essigs. 
Methyl,  weins.  Aethyl  und  weins.  Methyl,  ameisens.  Aethyl, 
salpetrigs.  Aethyl,  oxals.  Aethyl  und  oxals.  Methyl,  ben- 
zoes.  Aethyl  werden  durch  ein  Gemenge  von   Chlorkalk 


(1)  Aroh.  Phami.  [2]  C,  268.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  128; 
im  Aius.  J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  120;  Chem.  Gentr.  1869,  830;  B^p. 
ohim,  pure  I,  590.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXVI,  199. 
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und  Aetskalk  unter  Zasats  von  Wasser  angegriffen  und 
geben  Chloroform;  die  in  Wasser  löslicheren  Aetherarten 
werden  hierbei  leichter  zersetst  und  geben  mehr  Chloro- 
form,  ab  die  weniger  löslichen.  Chloroform  bildet  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Chlorkalk 
und  Aetd^alk  auf  äthjkchwefels.  oder  äthylweins.  Ealk. 

Nach  E.  Juncadella  (1)  bildet  sich  bei  etwa  ^^'^ 
16stttndigem  Erhitzen  einer  mit  Ammoniakgas  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  von  Salpeters.  Aethyl  in  einer  zu- 
geschmolzenen Bohre  auf  100^  viel  Aethjlamin;  in  ge- 
ringerer Menge  entsteht  Aethylamin  aus  Salpeters.  Aethjl 
bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Amn^oniak  bei  100^ 
oder  von  alkoholischem  Ammoniak  oder  trockenem  Am- 
moniakgas bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Salpeters.  Methyl 
wird  bei  dem  Erhitzen  seiner  mit  Ammoniakgas  gesättig- 
ten alkoholischen  Lösung  noch  viel  leichter,  unter  Bildung 
von  Methylamin,  zersetzt,  als  das  Salpeters.  Aethyl. 
Juncadella  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Aethylamin 
oder  Methylamin,  Salpeters.  Aethyl  oder  Salpeters.  Methyl 
mit  dem  2-  bis  3  fachen  Q-ewicht  gewöhnlichen  Alkohols, 
welcher  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  zu  mischen,  die 
Mischung  in  einer  zur  Hälfte  davon  gefüllten  und  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  zwei  Tage  lang  auf  100^' zu  er- 
hitzen, den  Inhalt  der  Röhre  dann  mit  überschüssiger 
Kalilauge  zu  deslilliren  und  die  übergehenden  alkalischen 
Dämpfe  in  Salzsäure  aufzufangen,  und  das  salzs.  Salz  der 
organischen  Base  von  dem  Chlorammonium  in  bekannter 
Weise  mittelst  Alkohol  zu  trennen.  —  Clermont(2)  hat 
daran  erinnert,  dafs  er  bereits  früher  (3)  die  Bildung  einer 
8.  g.  Alkoholbase  (des  Aethylamins)  bei  dem  Erhitzen 
des  Aethers  einer  Sauerstoffsäure  (des  phosphors.  Aethyls) 


(1)  Gompt  rend.  XLVin,  842;  Instit  1859,  61;  Ann.  Oh.  Pharm. 
CX,  354;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  80.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVIII,  446; 
Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  254;  J.  pr.  Chem.  LXXYIU,  878.  —  (8)  Ann. 
oh.  phys.  [8]  XLIV,  885. 

Jftliretbeiiel&t  f.  Chmnie  «.  •.  w.  f.  1869.  29 
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^A^hyr'  ^^^  alkoholischer  AmmoniakAttssigkeit  in  zugeBchmolzenen 
Bohren  nachgewiesen  hatte. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Juncadella's  (1) 
erfolgt  beim  Erhitzen  gleicher  Aeqmvalente  Jodkalinm 
und  Salpeters.  Aethyl  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol 
in  zugeschmolzener  Röhre  auf  100^  Einwirkung ,  unter 
deren  Producten  sich  Jod,  etwas  gewöhnlicher  Aether  und 
Jodäthjl  fanden;  als  das  Wesentliche  des  Vorgangs  be- 
trachtet Juncadella  die  Umsetzung  von  Ü4EUO;  NO5 
und  KJ  zu  KO;  NOs  und  C^HsJ;  den  gewöhnlichen 
Aether  als  durch  die  Einwirkung  des  Jodäthjls  auf  den 
Alkohol  gebildet  9  und  auch  das  Freiwerden  von  Jod  und 
gasförmigen  Producten  ab  auf  secundären  Zersetzungen 
beruhend. 

Berthelot  (2)  hat  die  Einwirkung  der  Alkali- 
hjdrate  auf  Salpeters.  Aethyl  und  salpeters.  Methyl  untei^ 
sucht.  Er  erinnert;  dafs  er  bereits  früher  (3)  bei  der  Zer- 
setzung des  Bromäthyls  durch  wässeriges  Kali  die  Aus- 
scheidung von  Aether ;  und  nicht  wie  sonst  gewöhnlich 
bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Aetherarten  die  von 
Alkohol;  nachgewiesen  hatte ;  auch  für  die  Zersetzung  der 
Aether  der  Salpetersäure  durch  Alkali  hat  er  nun  die  Aus- 
scheidung von  Aether  nachgewiesen.  Wird  etwas  salpeters. 
Methyl;  wenig  Wasser  und  ein  Stückchen  Kalihydrat  über 
Quecksilber  in  eine  mit  letzterem  gefüllte  und  abgesperrte 
Glasröhre  gebracht;  so  beginnt  nach  2  bis  3  Tagen  eine 
Gasentwickelung;  welche  während  einiger  Wochen  an- 
dauert; das  sich  entwickelnde  Gas  ist  Methyläther;  und 
die  Menge  desselben  wurde  sk  Ve  ▼on  der  gefunden; 
welche  sich  aus  der  angewendeten  Menge  des  salpeters. 


(1)  Compt  rend.  XLYIII,  845;  Instit  1859,  61;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXI,  128;  J.  pr.  Ghem.  LXXVn,  245.  — (2)  Compt  rend.  XLIX,  212; 
InBtit  1869,  256;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LYIII,  446;  J.  pharm.  [8] 
XXXVn,  429 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  80.  —  (8)  Jahresber.  f:  1856, 
576. 


liXtUoB- 
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Methyls  llieoretisch  berechnet.  Salpeters.  Aethyl  leistet 
der  Zersetzung  gröfseren  TViderstand  und  giebt  je  nach 
den  Umständen  bald  Aether,  bald  Alkohol;  bei  Anwendung 
von  sehr  verdünnter  Ealilösung  ist  selbst  nach  35  stün- 
digem Erhitssen  in  zugeschmolzener  Bohre  die  Einwirkung 
noch  unvollständig;  und  es  bildet  sich  dann  nur  Alkohol; 
wird  hingegen  festes  Ealihydrat  angewendet;  so  entstehen 
Alkohol;  Aether  und  in  reichlicher  Menge  eine  braune 
humusartige  Substanz.  Schwefligs.  Aethyl  giebt  unter 
denselben  Umständen  nur  Alkohol. 

Eolbe  (1)  betrachtet  die  Isäthionsäure  als  zur  iso- 
meren Aethylschwefelsäure  (Aetherschwefelsäure)  in  der- 
selben Beziehung  stehend;  wie  die  Milchsäure  zur  Aether- 
kohlensaure  (vgl.  S.  291  f.),  die  Isäthionsäure  nämlich  als 

HO  .  (Ci|^  ^[SjOJ;  O;   sich  von  [SjOJ,  Oj  als  durch 

Eintreten  von   CijgQ    (Oxyäthyl)   an   die  Stelle  von   O 

ableitend;  und  bezeichnet  sie  mit  Bücksicht  hierauf  als 
Oxyäthylschwefelsäure.  Er  theilt  vorläufig  mit;  dafs  er 
durch  Destillation  von  isäthions.  Eali  mit  Phosphorsuper- 
chlorid eine  dem  s.  g.  Chlorlactyl  (vgl.  S.  292)  vergleich- 
bare Verbindung  ICij^VSiOJCl  erhalten  hat,  aus  welcher 

sich  folgende;  seinen  Ansichten  gemäfs  benannten  Säuren  : 

HO  .  (C4{^)[S,0J,  O  HO  .  (C4{^)[SaOJ,  O  HO  .  (CÄ)[8,0J,  O 

GhloTftthylflöhwefelsäore  Amido&tbylBchwefelsäore  Aethylsohwefelsaure. 

gewinnen  liefsen,  und  dals  die  so  erhaltene  Amidoäthyl- 
schwefelsäure  Tawrin  ist. 

Lieke  (2)  veröfientlichte  Untersuchungen  über   das  cy«iMüiyi. 
Cyanallyl.    Bei  Versuchen,  diese  Verbindung  durch  länge- 
res Erhitzen  von  Jodallyl  mit  Cyankalium  oder  Cyan- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXII,  241 ;  Chem.  Centr.  1860,  81.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXII,  816;  im  Anas.  Chenu  Centr.  1860,  125;  J.pr.Chem. 
LXXIX,  818;  B^p.  chim.  pure  II,  128. 
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GyuttUyi.  qtiecksQber  in  zageschmolzenen  Söhren  auf  100^  zu  er^ 
halten,  wurde  kein  genügendes  Besultat  erhalten;  die 
Umsetzung  geht  hier  nur  langsam  vor  sich  und  gröfsere 
Mengen  Cyanallyl  liefsen  sich  nicht  gewinnen.  Bei  dem 
Erwärmen  des  Gemenges  gleicher  Aequivalente  Cyansilber 
und  Jodalljl  auf  100^  aber  bildet  sich  bald  ein  braunes 
dickflüssiges;  beim  Erkalten  zu  einer  zähen ,  fast  geruch* 
losen  Masse  erstarrendes  Oel,  welches  Lieke  ftir  eine 
den  von  Henke  (1)  untersuchten  Verbindungen  yon.Nitrir 
len  mit  Chlormetallen  vergleichbare  Verbindung  von  Cjran* 
allyl  mit  Jodsilber  hält ;  diese  Masse  giebt  beim  Erwärmen 
für  sich  kein  Cyanalljl;  wohl  aber  bei  dem  Erwärmen  mit 
Alkohol  oder  Aether  und  sehr  leicht  bei  der  Destillation 
nach  Zusatz  von  Wasser.  Das  in  der  Voriage  über  dem 
Wasser  sich  ansammelnde  Cjanalljl  zeigte,  mittelst  Chlor- 
Calciums  entwässert  und  rectificirt;  einen  von  96  bis  106^ 
steigenden  Siedepunkt;  die  Zusammensetzung  entsprach 
der  Formel  CgHsN  annähernd,  machte  aber  doch  die  An- 
wesenheit einer  Verimreinigung  wahrscheinlich.  Es  ist 
eine  leichtbewegliche,  wasserhelle,  mit  der  Zeit  an  der 
Luft  gelb  werdende,  in  Wasser  etwas  lösliche  imd  durch 
Salze  aus  dieser  Lösung  abscheidbare,  mit  Weingeist  und 
Aether  nach  allen  Verhältnissen  mischbare,  höchst  unan^ 
genehm  und  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  von 
0,794  spec.  Gew.  bei  17^,  welche  sich  zwischen  0  und  95® 
fast  gleichmäfsig  im  Volumverhältnifs  1  zu  1,136  aus- 
dehnt. —  Lieke  versachte  noch,  das  Cyanallyl  durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  zu  Crotonsäure  CgHeO«  umzu- 
wandeln, was  indessen  nicht  gelang.  Bei  dem  Kochen 
des  Cyanallyls  mit  weingeistiger  Kalilösung,  so  dafs  das 
Verdampfende  zurückflofs,  trat  bald  dunklere  Färbung 
und  Ammoniakentwickelung  ein,  nach  deren  Beendigung 
bei  dem  Abdestilliren   des  Weingeists  der  Bückstand  sich 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  828. 
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in  srv^ei  Schichten  theike  :  eine  untere  wässerige^  die  bei 
der  DeBtillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Ameisen- 
Bäure  übergehen  lief»,  und  eine  obere  ölige,  deren  Unter- 
suchung nicht  BU  bestimmteren  Besultaten  führte. 

A.  H.  Church  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  (^|::silo" 
reinem  Benzol  aus  Steinkohlentheeröl ,  das  aus  letzterem  ^^^^^ 
gewonnene  käufliche  s.  g.  gereinigte  Benzol  in  wenig  über- 
schüssiger rauchender  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme 
zu  lösen,  die  Lösung  während  einiger  Zeit  auf  dem  Was- 
serbade zu  erhitzen,  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser  zu 
verdünnen,  mit  Ammoniak  schwach  zu  übersättigen,  im 
Wasserbad  zur  Trockne  einzudampfen^  den  Bückstand 
mit  Alkohol  auszukochen,  welcher  unter  Zurücklassung' 
von  Schwefels.  Ammoniak  sulfobenzols.  (sulfophenyls.)  Am- 
moniak CisH5(NH4)S»06  löst,  und  letzteres  der  trockenen 
Destillation  zu  unterwerfen,  wo  Benzol  übergeht,  das  nach 
Behandlung  mit  starker  Kalilauge  und  Bectification  über 
Kalihydrat  ganz  rein  erhalten  wird;  dasselbe  siedet  bei 
80^3;  riecht  angenehm  und  ist  von  dem  aus  benzoes.  Kalk 
dargestellten  Producte  kaum  zu  unterscheiden. 

In  dieser  Mittheilung  ist  kein  Bezug  genommen  darauf, 
dafs  das  leichte  Steinkohlentheeröl  nach  Church  auch 
einen  mit  dem  Benzol  isomeren  aber  bei  97^,5  siedenden, 
als  ParcAeneol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff  enthält  (2). 
Church  fand  aber,  wie  er  in  einem  anderen  Aufsatze 
angiebt  (8),  dafs  das  Ammoniaksalz  der  aus  Parabenzol 
und  rauchender  Schwefelsäure  entstehenden  Sulfosäure, 
die  mit  der  Sulfobenzolsäure  (Sulfophenylsäure)  nur  isomer 
aber  nicht  identisch  ist  (4),  bei  der  Destillation  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  sulfobenzols.  Ammoniak,  aber  unter 
Freiwerden  von  Parabenzol  (mit  dem  Siedepunkt  97^,5  und 
allen  es  von  dem  Benzol  unterscheidenden  Eigenschaften) 


(1)  Ans  d.  Chem.  News  ▼>  81.  Deo.  1869  in  SfidtBchr.  Ghem.  Pharm. 
18«0,  144.  --  (2)  Vgl  JahreslMr.  f.  1867,  448.  -^  (3)  Phü.  Mag.  [4] 
XVIII,  522.  -*  (4)  Jahresber.  f.  1867,  449. 
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an  der  Stelle  des  Benzols,  zersetzt  wird.  Church  knttpffe 
hieran  einige  Bemerkungen  über  die  bei  isomeren  Sub- 
stanzen;  namentlicli  den  flüchtigen  Oelen  C20H16  vorkom- 
menden Siedepunktsunterschiede;  er  vermuthet  auch;  dafs 
im  leichten  Steinkohlentheeröl  eine*  mit  dem  Toluol  iso- 
mere ^  aber  nicht  wie  dieses  bei  103^;7  sondern  erst  bei 
119^;5  siedende  Flüssigkeit ,  die  als  Paratohol  zu  bezeich- 
nen wäre;  enthalten  sei. 

Um  Chlor  auf  Benzol ,  Toluol  und  deren  Homologe 

einwirken  zu  lassen,  erhitzt  Church  (1)  zweifach-chroms. 

Kali  und  Salzsäure  in   einem  Kolben ;   bis   eine    gelinde 

Chlorentwickelung  beginnt;  und  giefst  dann  den  betreffen- 

*den  Kohlenwasserstoff  auf  die  Oberfläche  der  Mischung; 

wo  die  Einwirkung  sehr  rasch  vor  sich  geht ;  ein  aufwärts 

gerichtetes  Kühlrohr  schützt  vor  Verlust. 

^^braln'  ^^  rhombischen  Krystallen  des  pikrins,  Ammoniaks, 

Pikrinsäare.  jej.    Combinatiou  ooP  .  ootoo  .  ooPoo  .  f  00,  bestimmte 

Handl(2)  die  Neigung  ooP:ooP  =  lll<>40';  too  :  ?oo  an 

der  Hauptaxe  =  140^42'. 

Hlasiwetz  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Cyankaliums 
auf  die  Pikrinsäure  untersucht.  Bei  der  Mischung  heifser 
concentrirter  Lösungen  beider  Substanzen  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  sogleich  intensiv  blutroth  und  erfüllt  sie  sich 
mit  feinen  dunklen  Krystallen,  die  sie  nach  dem  Abkühlen 
breiig  erstarren  machen.  Als  das  beste  Verhältnifs  ergab 
sich;  zu  einer  etwa  60^  warmen  Lösung  von  2  Th.  Cyan- 
kalium  (nach  Liebig's  Vorschrift  bereitet)  in  4  Th.  Was- 
ser die  heifse  Lösung  von  1  Th.  Pikrinsäure  in  9  Th. 
Wasser  unter  stetem  Umrühren  zu  setzen.    Die  Mischung 


(1)  Ans  d.  Chem.  News  t.  10.  Dec.  in  Zeitsohr.  Chem.  Phann. 
1860,  112.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXH,  256.  Vgl.  Lanrenfa 
Bestunmiing  in  BammelBberg^s  Handb.  d.  krystallogr.  Chemie  256.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  186;  Ann.  Gh.  Pharm.  GX,  289;  J.  pr. 
Chem.  LXXVn,  885;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1859,  609;  Chem.  Qaa. 
1859,  441;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LYII,  124;  R^p.  ohim.  pure  I,  502. 


Alkohole  und  dahin  deh^nges.  ^gg 

riecht  stark  nach  Ammoniak  und  BlauBänre  und  wird  beim  ^l^^' 
Erkalten  zu  einem  weichen  KrystallbreL  Letzterer  wurde  ^*^'*"»*«*' 
auf  Leinen  abgeseiht^  zwischen  Fliefspapier  ausgepreist; 
der  rothbraune  krystallinische  Prefsrückstand  mit  wenig 
Wasser  zerrieben  erhitzt;  auf  ein  Filter  gebracht  und 
mit  kaltem  Wasser  nachgewascheu;  nochmals  ausgeprefst^ 
in  viel  siedendem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  heifs 
filtriii;  krystallisiren  gelassen.  Es  scheidet  sich  ein  Kalisalz 
als  metallgrüne  Haut  und  in  braunrotheu;  das  Licht  mit 
grüner  Farbe  reflectirenden  Krystallschuppen  ab;  welches 
in  kaltem  Wasser  wenig;  in  siedendem  leichter  löslich  ist  (1) 
und  ihm  dabei  eine  höchst  intensive  Purpurfarbe  mittheilt; 
sich  auch  in  verdünntem  Alkohol  löst,  erhitzt  (bei  etwa 
215^)  unter  ziemlich  starkem  Knall;  schwacher  Feuerer- 
scheinung und  Bildung  einer  grauen  Wolke  verpufft;  auch 
durch  Schwefelsäure  zum  Verpuffen  gebracht  wird;  seine 
Lösung  wird  von  Silber-,  Blei-;  Quecksilber-  und  Baryt- 
salzeu;  nicht  aber  von  Kalk-;  Strontian-;  Zink-  und  Kupfer- 
salzen gefällt;  in  seiner  Lösung  läfst  sich  Cjan  nicht  auf 
gewöhnHche  Art  nachweisen.  Die  Zusammensetzung  des  bei 
100^  getrockneten  Kalisalzes  ergab  sich  =  KO;  Ci6H4N50ii. 
Ein  entsprechendes  Natronsalz  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cjannatrium  auf  Pikrinsäure;  es  ist  viel  lös- 
licher als  das  Kalisalz  und  schwieriger  zum  Krystallisiren 
zu  bringen;  es  ist  metallisch-glänzend  dunkelgrün;  seine 
Lösung  roth.    Das  Ammoniaksalz  scheidet  sich  bei  Zusatz 


(1)  Bei  Znsats  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Kali  zu 
einer  mftTsig  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  scheidet  sich  letssteres 
als  brannrother  krystallinisch-pulyeriger  Niederschlag  ans.  Bei  der 
Darstellung  des  Kalisalzes  kann  man ,  wenn  es  wegen  uogeniigenden 
Auswasckens  und  Rückhalt  an  Verunreinigungen  nicht  deutlich  kry- 
staüisiren  wiU  sondern  seine  Lösung  nur  eine  braune  krümliche  Masse 
giebt ,  diese  wieder  lösen ,  die  abgekühlte  Lösung  mit  kohleDS.  Kali 
yersetzeni  den  entstehenden  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  auswaschen, 
nochmals  in  siedendem  Wasser  lösen  und  nun  diese  Lösung  krystalli- 
siren lassen. 
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^pten^'  ^^^  CUorammoniumlösung  zu  einer  concentarirten  Lösimg 
pikrinaore.  ^^  KaUfialzes  bald  in  metallglänzenden  dunklen  Erystallra 
aus;  es  läist  sich  leicht  umkrjstallisiren  und  bildet  kleine 
keilförmige  KrystaUe  von  braunrother  Körper-  und  grüner 
Flächenfarbe;  es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  siedendem  leichter  mit  intensiver  purpurner  Färbung; 
auf  Platin  erhitzt  blitzt  es  ähnlich  wie  Schielspulver  ab ; 
die  Zusammensetzung  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
wurde  =  NH4O;  C16B4N5O11  gefunden.  Das  Barytsidz, 
bei  100^  getrocknet  BaO,  C16H4N5O11  y  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  ChlorbarTumlösung  zur  Lösung  des  Kalisalzes 
als  fast  zinnoberrother  Niederschlag  ab,  welcher  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  unter  purpurner  Färbung  des- 
selben vollständig  löslich  ist,  beim  Trocknen  lichtgrün- 
metallglänzend  und  beim  Zerreiben  wieder  roth  wird,  und 
mit  blendend-grünem  Lichte  verpuffi;;  bei  der  Mischung 
concentrirter  heifser  Lösungen  von  Cyanbaryum  und  Pikrin- 
säure tritt  auch  blutrothe  Färbung  und  alsbaldige  Aus- 
scheidung eines  dunklen  Niederschlags  ein,  welcher  letztere 
sich  mittelst  heifsen  Wassers  in  ein  darin  lösliches  roth- 
braunes grün-glänzendes  Pulver  und  einen  ungelöst  blei- 
benden, viel  kohlens.  Barjt  enthaltenden  Antheil  zerlegen 
läfst.  Die  Mischung  einer  heifsen  gesättigten  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  einer  Chlorcalciumlösung  giebt  keinen 
sofortigen  Niederschlag,  aber  nach  etwa  24  Stunden  schöne 
grüne  metaUglänzende  Nadeln  des  Kalksalzes,  bei  100^ 
getrocknet  CaO,  CieH^NßOu  -f  3H0  (das  Wasser  ent- 
weicht bei  140^).  Das  Strontiansalz  wurde  aus  der  Lösung 
des  Kalisalzes  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Strontian  als  eine 
nach  dem  Trocknen  pulverige,  grün-glänzende,  undeutlich 
krystallinische,  mit  rother  Flamme  verpuflfende  Ausschei- 
dung erhalten.  Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  des  Kalisalzes  auf  Zusatz  von  salpeters.  Silberozjd 
als  brauner  Niederschlag  aus,  der  zu  einer  dunkelgrünen 
metallglänzenden  Masse  (bei  100^  getrocknet  AgO, 
CieHiNßOii)  eintrocknet;  es  verpufi%   beim  Erhitzen  und 


Pikrlnallnre. 
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löst  »ich  in  viel  aiedeBdem  Wasser  mit  Pnrpnrfarbe.  Ein-^^tJ^*^* 
fach-esaigs.  Bleioxjd  fällt  eine  Lösung  des  Kalisalzes  ziem- 
lich vollständig;  der  zuerst  braunrothe  und  sehr  voluminöse 
Niederschlag  wird  bald  dunkelviolettbraun  und  pulverig; 
er  löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  Purpurfarbe^  und 
aus  dieser  Lösung  krystallisiren  mikroscopische  feine  Na- 
deln ^  welche  nach  dem  Trocknen  lichtbraunroth  mit  grün* 
lichem  Schimmer  sind  und  beim  Erhitzen  sehr  lebhaft  ver- 
puflFen;  die  Zusammensetzung  dieses  Bleisalzes  ergab  sich 
=  PbOy  CieHiNöOui  und  dieselbe  Zusammensetzung 
zeigten  glänzende  braune  blätterige  Krjstallbüschel,  welche 
nach  dem  Zuleiten  von  Schwefelwasserstoff  zu  dem  in 
Wasser  suspendirten  Bleisalz  (hierbei  findet  nur  unvollstän- 
dige Zersetzung  des  letzteren  statt)  aus  der  durch  Auskochen 
der  Masse  mit  Wasser  residtirenden  gelbroth^i  Flüssigkeit 
sich  absetzten.  —  Von  den  6  Stickstoffäquivalenten  der 
Säure  gehen  bei  dem  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  Natronkalk 
3  in  der  Form  von  Ammoniak  weg.  —  Hlasiwetz  hebt 
hervor,  dafs  die  hier  beschriebenen  Salze  der  neuen  Säure 
mit  den  sauren  Salzen  der  Purpursäure  (1)  isomer  sind; 
dafs  auch  die  neue  Säure ,  fUr  welche  er  die  Bezeich- 
nung Isopurpwrsäure  vorschlägt ,  ebensowenig  isolirbar  zu 
sein  scheint  als  die  Purpursäure  (bei  der  Abscheidung 
der  ersteren  durch  stärkere  Säuren  tritt  immer  weiter 
gehende  Zersetzung  ein;  bei  der  Abscheidung  mittelst 
Schwefelsäure  macht  sich  bald  ein  stechender,  an  den  der 
Cyansäure  erinnernder  Geruch  bemerkbar);  dafs  auch  die  Iso- 
purpursäure zweibasisch  zu  sein  scheint  (die  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Salze  wären  dann  saure ;  neutrale  Salze  rein 
zu  erhalten^  g^iftz^  nicht  :  bei  Zusatz  von  Aetzkali  zu  der 
Lösung  des  E«klisalzes  tritt  dunkelviolette  Färbung  und 
Fällung  ein^  aber  der  Niederschlag  zersetzt  sich  bald  unter 
Bräunung  und   liefs   sich   nicht    unverändert  abscheiden; 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  811  f. 
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%h^^'  ®^^^  solche  Färbung;  dann  aber  auch  rasche  Zersetzung 
PikriniXun.  ^eigt  slch  bcI  dcm  Znsammenreiben  des  Barytsalzes  mit 
Barjtwasser);  endlich^  dafa  die  von  ihm  untersuchten  Salze 
denpurpurs.  sehr  ähnlich  aussehen  (nach  Grailich 's  Be- 
obachtungen verhalten  sich  isopurpurs.  Ammoniak  und 
Murexid  krystallographisch  und  optisch  ganz  gleich;  Der- 
selbe hat  noch  für  mehrere  andere  isopurpurs.  Salze  die 
Form  und  das  optische  Verhalten  beschrieben).  Hlasi- 
wetz  giebt  für  die  Bildung  der  Isopurpursäure  aus  Pikrin- 
säure die  Gleichung  :  CijHsNsOu  +  SCjNH  +  2H0 
=  CieHsNöOis  -f-  CgO*  +  NH3,  bemerkt  aber,  dafs  die 
Pikrinsäure  durch  freie  Blausäure  nichts  sondern  nur  bei 
Gegenwart  einer  Base  zersetzt  wird.  Er  erörtert  noch, 
welche  Constitution  fUr  die  Isopurpursäure  wahrscheinlich 
sei,  ohne  indessen  zu  einem  bestimmten  Besultate  zu  ge- 
langen; wir  heben  von  den  von  ihm  zusammengestellten 
möglichen  Beziehungen  der  Isopurpursäure  zu  anderen 
Substanzen  nur  hervor,  dafs  die  Isopurpursäure  sich  von 
der  Pikraminsäure  um  die  Elemente  der  Cjansäure  unter- 
scheidet, die  Pikraminsäure  aber  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  der  Isopurpursäure  vergebens  gesucht  wurde. 

Lea's  Angabe  (1),  dafs  die  Pikrinsäure  durch  die  Einwir- 
kung von  Cyankalium  zu  Pikraminsäure  werde,  beruht  nach 
diesen  Untersuchungen  auf  einem  Irrthum.  Dies  fand  auch 
A.  Baeyer(2),  welcher  unabhängig  von  Hlasiwetz  diese 
Einwirkung  untersuchte.  Nach  Baeyer  ist  die  Einwirkung 
der  Cyanmetalle  auf  Pikrinsäure  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  der  ersteren  verschieden.  Wird  eine  verdünnte 
Lösung  von  Cyankalium  zu  einer  Lösung  von  pikrins. 
Natron  gesetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einigen 
Minuten  roth  und  setzt  nach  12  stündigem  Stehen  einen 
rothen  voluminösen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag  ab,  welcher  in  Cyankalium  unlöslich,  in 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  416.  -*  (8)  Instit  1859,  870. 
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reinem  Wasser  namentlich  in  der  Hitze  löslich  ist  nnd  bei  ^l^^' 
dem  Abkühlen  dieser  Lösung  sich  in  dunkelgrün-metallisch-  "^^^^"~- 
glänzenden  Krjstallen  ausscheidet  Eine  concentrirte  Lö* 
Bung  eines  Cjanalkalimetalls  wirkt  auf  Pikrinsäure  lebhaft 
ein;  die  Mischung  erhitzt  sich,  entwickelt  Ammoniak  und 
wird  zuletzt  zu  einer  rothbraunen  ]\j)!aBse  (letztere  scheint 
auch  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  einer  Lösung  der 
eben  beschriebenen  Erystalle  zu  entstehen).  Baejer  hat 
die  rothbraune  Masse  noch  nicht,  wohl  aber  die  Erystalle 
genauer  untersucht.  Letztere  erkannte  er  als  ein  Kalisalz 
von  der  Zusanunensetzung  CieHgKNsOio.  Die  Säure  dieses 
Salzes  CieHsNöOio  nennt  er,  mit  Eücksicht  darauf  dafs  sie 
als  aus  der  Pikrinsäure  durch  Eintreten  von  NCjs  an  die 
Stelle  von  NO4,  wie  die  Pikraminsäure  durch  Eintreten 
von  NHa  an  die  Stelle  von  NO4  in  der  Pikrinsäure,  ent- 
standen gedacht  werden  kann,  Pikrocyammsäure,  Die 
Isolirung  der  Pikrocyaminsäure  gelang  auch  Baeyer 
nicht;  andere  Salze  derselben  stellte  er  dar  durch  Behand- 
lung der  Pikrinsäure  mit  anderen  Cjanmetallen,  oder  durch 
Zersetzung  des  Kalisalzes  mittelst  der  Salze  anderer  Me- 
talle. —  Das  Dinitrophenol  (Dinitrophensäure)  giebt  mit 
Cjankalium  eine  dem  eben  besprochenen  Kalisalz  ähnliche, 
in  rothen  Warzen  krystallisirende  Substanz.  —  In  einer 
Nachschrift  spricht  Baeyer,  nach  erlangter  Kenntnifs  von 
Hlasiwetz's  Untersuchung,  die  Vermuthung  aus,  die  von 
Hlasiwetz  untersuchten  Salze  (welche  HsOs  mehr  ent- 
halten als  Baeyer's  Formel  der  neuen  Säure  entspricht) 
könnten  noch  Wasser  zurückgehalten  haben. 

P.   Qriefs  (1)  hat  zwei  neue  Derivate  des  Phenols  ^f'»»*''«- 

^    '  chlorphenol) 

untersucht.    Leitet  man  einen  mäfsig  starken  Strom  Chlor-  ^If^^i^; 
gas  15  Stunden  lang  in  etwa  1  Pfand  Phenol  unter  Ver- 
meidung allzu  starker  Erhitzung  und  behandelt  das  resul- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  286;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII, 
498;  Chem.  Centr.  1869,  587;  Up.  ohim.  pure  I^  887. 
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chSjh~öi)  tirende    Product   mit    der  3  fachen    Menge   gewöhnlicher 
phea^iMill^JJ  Bte  Salpetersäure  (am  besten  yersetzt  man  jenes  in 

einer  geräumigen  Schale  in  kleinen  Portionen  mit  der 
Säure;  die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  rother,  die  Augen  und  Athmungsorgane 
heftig  reizender  und  dem  Chlorpikrin  ähnlich  unerträglich 
riechender  Dämpfe ;  zuletzt  ist  zu  erwärmen  bis  sich  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  zeigen);  so  erhält  man  eine  rothe 
ölige,  gröfstentheils  aus  Dinärochhrphenylsätire  bestehende 
Masse.  Man  entzieht  der  letzteren  durch  Waschen  mit 
Wasser  überschüssige  Salpetersäure  und  entstandene 
Oxalsäure,  übergiefst  sie  dann  mit  wässerigem  Ammoniak, 
löst  den  dabei  entstandenen  Krystallbrei  (hauptsächlich 
dinitrochlorphenjls.  Ammoniak)  in  heifsem  Wasser,  filtrirt 
rasch,  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  des  Filtrats  sich 
ausscheidenden  gelben  Nadeln  noch  einmal  um,  und  zer- 
setzt dann  dieses  gereinigte  Ammoniaksalz  in  siedendem 
Wasser  gelöst  mittelst  verdünnter  Salpetersäure.  Die 
Dinitrochlorphenjlsäure  wird  hierbei  fast  vollständig  in 
hellgelben  Blättchen  ausgefällt;  sie  ist  CisHs(N04)sC10t, 
krystallisirt  wasserfrei,  ist  in  heifsem  Wasser  nur  wenig 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in 
gelben  Blättchen  aus,  löst  sich  leichter  in  Alkohol  und  in 
Aether,  reichlich  auch  in  der  Wärme  in  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  (beim  Erkalten  dieser  Lö- 
sungen, namentlich  nach  Zusatz  von  Wasser,  scheidet  sie 
sich  in  fast  farblosen  Blättchen  aus),  schmilzt  beim  Er- 
hitzen (bei  103^;  erst  bei  95^  erstarrt  sie  wieder  strahlig- 
krystallinisch)  und  sublimirt  dann  unverändert ;  ihr  Pulver 
wie  ihr  Dampf  reizt  heftig  zum  Husten  und  Niefsen,  sie 
schmeckt  wie  die  Pikrinsäure  intensiv  bitter  und  färbt 
auch  die  Haut  gelb.  Bezüglich  der  Bildung  dieser 
Substanz  hidt  es  Griefs  für  wahrscheinlich,  dafs 
das  Phenol  durch  das  Chlor  zuerst  zu  Monochlorphenjl- 
säure,  diese  dann  durch  die  Salpetersäure  zu  Dinitrochlor- 
phenjlsäure umgewandelt  werde.    Mit  ihr  bildet  sich  noch 
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eijw  andere  Säure,  deren  Ammoniaksalz  bei  dem  Umkry- ^^»^^^jj 
Btalliftiren  des  rohen  dinitrochlorphenyls.  Ammoniaks  in  der  ^„/m^* 
Mutterlauge  bleibt;  diese  zweite  Säure  wird  aus  der  heifsen 
Ldsung  des  Ammoniaksalzes   durch  Salzsäure  als  dickflüs- 
siges,   später  erstarrendes  Oel  ausgeschieden,    ist  leicht 
schmelzbar  und  *wird   durch   Schwefelammonium  zu  einer 
tiefrothen  krystallinischen  Amidosäure  umgewandelt;  die 
von   Laurent    und   Delbos    beobachtete   Nitrodichlor- 
phenylsäure  scheint  bei  der  hier  beschriebenen  Darstellung 
der  Dinitrochlorphenylsäure  nicht  zu  entstehen.    Die  Salze 
der  Dinitrochlorphenjlsäure  bilden  schcoie  Krystalle,  sind 
sämmtlicfa  schwerlöslich  in  Wasser,   setzen  sich  beim  Er^ 
kalten  der  heifsen  wässerigen  Lösung  leicht  in  röthllchen 
oder  gelben  Krystallen  ab,  verpuffen  beim  Erhitzen.    Das 
Ammoniaksalz     NH4O;  CitH«(N04)»C10     krjstallisirt    in 
glänzenden  gelben,  in  auffallendem  Lichte  grünen  Nadeln 
und  beginnt  bei  100^  zu  sublimiren.    Das  Barytsalz,  er- 
halten durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit   kohlens. 
Baryt,  krystallisirt  in  zarten  gelben  Nadeln,  die  im  yer- 
dünnten  Baume  über  Schwefelsäure  sich  roth  färben  (das 
so   getrocknete  Salz  ist   BaO,  Ci,H2(N04)2C10  +  HO; 
das  Wasser  entweicht  bei  110^),  an  der  Luft  dann  wieder 
die  gelbe  Farbe  annehmen.    Das  Silbersalz  scheidet  sich 
bei  Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxyd  zu  einer  concentrirten 
Lösung   des  Ammoniaksalzes   gröfstentheils  aus;    umkry- 
stallisirt  bildet  es  carmoisinrothe ,   in's  Grüne  schillernde 
Blättchen,  mikroscopische  schief-rhombische  Säulen.    Das 
Kalisalz  bildet  glänzende  orangegelbe  Nadeln.    Mit  Kupfer- 
oxyd scheint  sich  die  Säure  nach  mehreren  Verhältnissen 
zu  vereinigen ;  die  Lösung  von  frischgefälltem  Kupferoxyd 
in  der  wässerigen   Säure  giebt  beim  Verdampfen  zeisig- 
gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Wird  die  Dinitrochlorphenylsäure  oder  ihr  Ammoniak-  Amidonitro- 
salz  mit  wässerigem  Schwefelammonium  in  gelinder  Wärme     •«'^• 
digerirt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Ausscheidung 
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ci^lp^'^yi' yon  Schwefel  blutroth;  aus  der  concentrirten,  vom  au^e- 
■*"••  Bchiedenen  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  fallt  Essigsäure 
die  AmidoriürocMorphenyUäure  fast  Tollständig  aus.  Letztere, 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  ^  ist 
bei  mfi  getrocknet  Ci2H6N2C106=Ci8H8(N04XNH8)C10,; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  enthält  sie  noch 
IHO;  welches  sie  bei  100^  unter  scharlachrother  Färbung 
verliert  Sie  schmeckt  süfslich  und  dann  bitter ;  löst  sich 
auch  in  heifsem  Wasser  nur  schwierig  (die  heifs  gesättigte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  aus  messinggelben 
haarfeinen  Nadeln -bestehenden  Krjstallgewebe);  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether,  schon  in  der  Kälte  in  Schwefel- 
säure und  Salzsäure;  durch  warme  concentrirte  Salpeter- 
säure wird  sie  zersetzt;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  (bei 
etwa  160^;  sie  erstarrt  dann  bei  140°  zu  einer  braunen 
krystallinischen  Masse)  nach  vorausgegangener  Böthung 
und  Bublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Ihre  Verbin- 
dungen mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
leicht  löslich^  die  mit  schweren  Metallen  unlöslich;  die 
Salze  sind  meist  gelb  oder  braunroth  gefärbt  und  verpuffen 
beim  Erhitzen.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  der 
Lösung  der  Säure  in  wässerigem  Ammoniak  in  gelbrothen 
Krystallen  NH4O,  C12H4N2CIO6;  seine  blatrothe  wässerige 
Lösung  verliert  beim  Verdampfen  Ammoniak;  auch  das 
feste  Salz  im  verdünnten  Baume  über  Schwefelsäure. 
Aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  föUt  essigs.  Bleioxjd 
das  Bleisalz  als  rothbraunen ,  entsprechend  zusammenge- 
setzten Niederschlag.  Das  Barytsalz  bildet  braunroth^;  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krjstalle.  Das  Ammoniaksalz  wird 
durch  schwefeis.  Kupferoxyd  gelblichgrün,  durch  Queck- 
silberchlorid gelb,  durch  Salpeters.  Silberoxyd  braunroth 
gefällt.  Ueber  das  Verhalten  der  Amidonitrochlorphenyl- 
säure  in  alkoholischer  Lösung  gegen  salpetrige  Säure  vgl. 
das  Folgende  (S.  165). 
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P.  Griefs  (1)  hat  die  Besultate  seiner  Versuche  über  "•'S^^fui' 
das  Verhalten  von  Amido Verbindungen;  namentlich  aus  gj^*^»^"«^ 
der  Phenyhreihe ,  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  '^'IT'*** 
gegen  salpetrige  Säure ;  über  welche  eine  vorläufige  An- 
gabe schon  im  Jahresber.  f.  1858;  S.  413  Erwähnung  fand, 
vollständiger  mifgetheilt  Er  hebt  hervor;  dafs  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  solche  Verbindungen 
in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  ganz  anders  vor 
sich  geht;  als  bei  Anwendung  wässeriger  Lösung;  im 
ersteren  Falle  findet  keine  Entwickelung  von  Stickgas 
statt;  sondern  an  der  Stelle  von  3  A^  Wasserstoff;  die 
mit  den  3  At.  Sauerstoff  der  salpetrigen  Säure  als  Wasser 
austreten;  tritt  1  At  Stickstoff  in  die  Verbindung  ein.  — 
Bei  dem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Amidodinitrophenylsäure  (Fikramin- 
säure)  CjtHöNsOio  förbt  sich  die  rothe  Flüssigkeit  gelb 
und  scheidet  glänzende  gelbe  Blättchen  aus,  deren  Zu- 
sammensetzung C1SH2N4O10  ist  und  welche  Griefs  — 
mit  Rücksicht  darauf;  dafs  er  diese  Substanz  als  Phenol 
CiaHeOs  betrachtet;  in  welchem  2H  durch  2(N04)  und 
2H  durch  2N  vertreten  seien  —  Dützodinitrophenol  be- 
nennt Diazodinitrophenol  krjstallisirt  in  messing-  bis 
goldgelben  Blättchen;  ist  schwer  in  Alkohol;  wenig  in 
Aether  löslich;  schmeckt  schwach  bitter  und  verpufft  in 
höherer  Temperatur  mit  heftiger  Explosion.  Es  läfst 
Pflanzenfarben  unverändert;  es  wird  durch  Mineralsäuren 
ohne  Zersetzung  gelöst;  durch  rauchende  Schwefelsäure 
erst  beim  Erhitzen  zerstört;  beim  Ueberleiten  von  trocke- 
nem Chlorgas  nicht  verändert;  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser;   in  welchem  es  nur  wenig  löslich  ist;    wird   es 


(1)  AnBfahrlich  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  201 ;  im  Anas.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  296;  Chem.  Centr.  1860,  869.  Ein  Besum^  der 
Besoltate  London  R.  80c.  Proo.  IX,  694;  Chem.  Gas.  1869,  198;  PhiL 
Mag.  [4]  XVII,  870 ;  J.  pr.  Chem.  LXXEX,  146 ;  vollBtibidiger  Compt  rend. 
XLIX,  77;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVII,  226;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  208. 
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M^onJatS^'  ^uiter  Bildung  einer  geringen  Menge  eines  harzigen 
Jr^ftu*^« Körpers  und  einer  rothbraonen  pulverigen,  in  Alkohol, 
^^r^^  Aether  und  Alkalien  löslichen  aber  nicht  krystallisirbaren 
Substanz  zersetzt  Bei  Zusatz  von  kohlens.  E^i  zu  der 
alkoholischen  Lösung  des  Diazodinitrophenols  wird  dieses 
zersetzt;  unter  Entwickelung  von  reineih  Stickgas  und 
Böthung  der  zuvor  gelben  Flüssigkeit  bildet  sich  Dinitro- 
phenylsäure  (CijHaNAo  +  2H0  =  CiaHiNjiOio  +  2N 
4-20;  Griefs  nimmt  an,  der  nach  dieser  Gleichung 
freiwerdende  Sauerstoff  werde  sofort  zur  Oxydation  von 
Alkohol  verbraucl)^.  Wenn  man  Fikraminsäure  in  etwas 
erwärmten  zuvor  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol 
einträgt,  so  löst  sich  jene  unter  reichlicher  Gasentwicke- 
lung  aber  ohne  Ausscheidung  von  Diazodinitrophenol,  und 
wird  mit  dem  Zusatz  der  Fikraminsäure  fortgefahren  so 
lange  sich  Gasentwickelung  zeigt,  dann  der  Alkohol  ab- 
destillirt^  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Wasser 
versetzt,  so  erhält  man  eine  reichliche  Ausscheidung  von 
Dinitrophenjlsäure  ( G  r  i  e  fs  empfiehlt  zur  .  Darstellung 
dieser  Säure  dieses  Verfahren);  diese  Säure,  und  kein  Di- 
azodinitrophenol ,  entsteht  auch  bei  dem  oben  zur  Dar- 
stellung des  letzteren  angegebenen  Verfahren,  wenn  man 
unreine  Fikraminsäure  anwendet  —  Bei  dem  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Amido- 
nitrophenylsäure  (Dinitrodiphenaminsäure)  CigHeNaOe  (1) 
scheidet  sich  Diasumärophenol  CnHaNsOe  (2)  als  bräunlich- 
gelbe kömige  Masse  aus,  die  in  dieser  Form  auch  bei  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wieder  erhalten  wird.  Das 
Diazonitrophenol  löst  sich  in  Alkohol  leicht ,  in  heifsem 
Wasser  nur  schwierig  und  unter  theilweiser  2^rsetzung 
(es  bildet  sich  ein  amorphes  rothes  Fulver;  beim  Erkalten 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  851.  ^  (2)  Die  früher  (Jahreiber.  f.  185a, 
414)  gegebene  Formel  CitHaNgOe  +  HO  beruhte  auf  Aaalysen,  die  mit 
unreiner  Substanz  angestellt  waren. 
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des  FQtrats  scheidet  sich  das  Diazonitrophenol  in  kleinen  ^"ll^^^^' 
gelben   Säulen  ans);   es  giebt   ein  hellgelbes ^  am  Lichte gl^'^^^'^« 
sich  röthendes  Pulver;    es  explodirt  schon  bei  100^  mit '^uflT** 
grofser  Heftigkeit.    Es  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  kalter 
Salzsäure  und  Schwefelsäure;    bei  Einwirkung  siedender 
rauchender  Salpetersäure  bildet  es  einen  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  gelben  Flocken  sich  ausscheidenden   Körper; 
bei  Zusatz  von  kohlens.  Eali  zu  der  alkoholischen  Lösung 
des  Diazonitrophenols  und  gelindem  Erwärmen  entwickelt 
sich  Stickgas^  und  aus  dem  nach  dem  Abdampfen  des  Al- 
kohols bleibenden  Bückstand  fallen  Säuren  einen  braun- 
rothen  amorphen  Niederschlag;  für  welchen  die  Zusammen- 
setzung C12H5NO6  zu  erwarten  wäre,  der  aber  vom  Nitro- 
phenol  und  von  der  mit  diesem  isomeren  Isonitrophensäure 
verschieden    ist.   —  Eine    etwas    erwärmte    alkoholische 
Lösung    von     Amidonitrochlorphenylsäure     C12H5NSCIO6 
(vgl.  S.  462)  giebt  bei  dem  Einleiten  eines  raschen  Stro- 
mes  salpetriger  Säure   eine  Ausscheidung  von  Dtazonüro- 
chlarphenol  CisHsNsClOe  (dieses  bildet   sich  auch  bei  dem 
Eintragen   von  Amidonitrochlorphenjlsäure  in  vorher  mit 
salpetriger  Säure  gesättigten    Alkohol).     Durch  Umkry- 
stallisiren   aus   Alkohol    erhält   man   das   Diazonitrochlor- 
phenol  in  grofsen  braunrothen  säulenförmigen  Krystallen. 
Es  ist  in  Alkohol,  in  heifsem  Wasser  und  in  Aether  schwer 
löslich  (aus  Wasser  krystallisirt  es  in  grünlich-goldgelben 
Blättchen,  aus  Aether  in  garbenförmig  gruppirten  Nadeln); 
es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  in  langen  fadenförmigen 
Ejystallen  aus,    ist  überhaupt  ohne  Zersetzung  in  Säuren 
löslich,   giebt  ein  gelbes  am  Licht  sich  röthendes  Pulver, 
verpufft  erst  über  100^  lebhaft,  ^ebt  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit   Alkalien    versetzt   unter    Stickgasentwickelung 
Chlomitrophenjlsäure. 

Wir  fügen  hier  gleich  die  Besultate  an,  welche  Griefs 
bezüglich  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amido- 

Jahrabcrlcht  f.  GliMnl«  a.  ■.  w.  f.  1859.  30 
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^foffhüitl^'  säuren  und  einige  Basen  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  (1). 
j^erbindun^^  AmidobenzoesäuTe  (Benzaminsäure)  giebt  in  solcher  Lösung 
pii«nyiTcihe  1^^-  ^^^  Einleiten  von  salpetriger  Säure  eine  reichliche 
Ausscheidung  eines  gelben  Körpers  von  der  Zusammen- 
setzung CgsHiiNsOß  (2C14H7NO4  +  NO,  =  CjöHxiNaO» 
4~  3  HO).  Dieser  Körper  ist  eine  zweibasische  Säure^ 
unlöslich  in  Wasser^  kaum  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether; 
das  Kalisalz  hat  die  Zusammensetzung  2K0^  CgaHsNsOe^ 
und  seine  wässerige  Lösung  erzeugt  in  den  Salzlösungen 
der  meisten  alkalischen  Erden  und  Metalloxjde  schwer 
lösliche  Niederschläge.  Griefs  betrachtet  den  gelbem 
Körper  als  eine  Doppelsäure,  Diaeobenzol^Amidobenzoeaät^e 
(durch  kein  Mittel  liefs  sich  das  darin  noch  angenommene 
Atom  Amidobenzoesäure  auch  noch  zu  Diazobenzoesäura 
umwandeln).  Durch  starke  Salpetersäure  wird  dieser  gelbe 
Körper  zu  Trinitrooxybenzoesäure;  durch  salpetrige  Säure 
bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Oxjbenzo^säure ;  du^ch 
Salzsäure  wird  er  unter  Entwickelung  von  Stickgas  zu  der 
salzs.  Verbindung  der  Amidobenzoesäure  und  zu  Chloi;- 
benzoesäure  (CjsHuNsOs  +  2HG1  =  C14H7NO4,  HCl 
C14H5CIO4  +  2N)  und  entsprechende  Zersetzung  (2)  er- 
leidet er  bei  Einwirkung  von  Brom-|  Jod-,  Cyan-  oder 
Fluorwasserstoffsäure  (die  so  erhaltene  Brombenzoesäure 
bUdet  leicht  flüchtige  weifse  Krjstalle;  die  Jodbenzoesäure 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXIII,  884;  im  Aase.  Zeitschr.  Chem.PhAnii. 
1860,  803;  die  Resultate  auch  in  den  8.  468  oitirten  Besamt.  — 
(2)  üeber  diese  Zersetmng  der  Diazobenzo^Amidobenvoteftoxe  und.  der. 
analogen  Doppelsäuren  durch  Wasserstoffsäuren  gab  GrieTs  auch 
Nachricht  in  Compt.  rend.  XLIX,  900;  Instit.  1859|  400;  London  R. 
Soc.  Proc.  X,  309;  kürzer  R€p.  chim.  pure  II,  91;  Chem.  Gentr.  1860, 
189.  Er  giebt  hier  noch  an,  daüi  die  Jodtolujlsäure  OiJ3LfJO^  der 
Jodbenzotoänre  sehr  ähnlich  ist  und  perhnuttexglSnae&de  Blättchen 
bildet,  welche  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  sind.  Femer,  daüi  die  in  entsprechender  Weise  entstehende 
Jodanissäure  CieH^JOe  feine  weiDie,  in  Wasser  unlÖsUche,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  bildet  und  ihr  Silbersah  sich  «I0 
ein  weifser  amorpher  Niederschlag  erhalten  lädt 


Alkohole  und  d«liui  GdiOriges.  467 

kiyatellisiii  m  Nadeln ;  isl  tohwer  in  Warner,  leicht  in^^j^'j^ 
Alkolüd  löBÜch,  ohne  ZerBetanag  sublimirbar,  bildet  eingl^«»^''^ 
weiiaea,  in  Wasser  nnd  in  Alkohol  unlösliches  Silbersala  ^^uflT^^ 
AgO;  Gi4EE«JQs;  wird  durch  rauchende  Salpetersäure  zu 
Nitrojodbenaoesäure  umgewandelt).  Der  Aether  der  Diazo* 
benzoe^AnidohenaoMiure  wird  durch  Behandlung  des 
Amidobenzoäsäureä&srs  mit  salpetriger  Säure  erhalten ;  er 
hat  die  Zusammensetzung  2C4H5O;  CsgHgNsOe  und  krj- 
stalUsirt  in  gelben  Nadeln.  —  Durch  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  Amidotoluylsäure  (Toluaminsäure) 
und  Amidoeuminsfinre  (Cuminaminsäure)  unter  den  oben 
angegebenen  Umständen  erhält  man  die  DtazotohyhAmidih 
tehoflsäurs  CssHisNaOg  und  die  DiaecH^umin^Amidocuminsäure 
CaoHssNsO^,  wekhe  »ch  bezüglich  ihrer  physikalischen  und 
chemischen  Eigenaehafien  der  Diazobenzoä-Amidobenzo&- 
säure  sehr  ähnlich  verhalten«  — Die  Amidoanissäure(  Anisamin- 
säure)  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
zu  einem  gdbgrünen  Pulyer,  der  Diazooma-Amühanisaäure 
C8sHi5NsQit.  Diese  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  in 
Aether  kaum  löslich,  wird  durch  Salzsäure  oder  Jodwasser- 
stoffiÄure  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Diazobenzoe-Amido- 
benzo^sänre  zersetzt,  giebt  mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure 
u«  a.  eine  Menge  neuer  Prodncte;  sie  bildet  mit  Alkalien  g^t 
krystallisirende  goldgelbe  Salze,  die  jedoch  in  Lösung  sich 
leicht  unter  StickstofiSsntwickelung  zersetzen;  ihr  Kalisalz 
hat  die  Formel  2E0,  CS2H13N8O10;  ihr  Aether,  2G4H6O, 
CstHisNaOio»  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  den  Amidoanissäureäther  und  bildet  hellrothe  Erjstalle. 
Wird  Anilin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit 
sa^triger  Säure  behandelt  und  die  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  mit  Wasser  vermischt,  so  scheiden  sich  gelbe  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  Cs^HnNs  aus  (2CiaH7N 
+  NOa  =  CjiHuNa  +  3H0),  welche  leichtlösKch  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  sind  imd  schwach  basische 
Eigejiscbaften  zu  haben  scheinen.  Bei  gleicher  Behandlung 
von  aNitranilin    (aus  Dinitrobenzol   mittelst  Schwefelam- 
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momam  erhalten)  mit  salpetriger  S&ore  entsteht  ein  in 
rabinrothen  Nadehi  krystallisirender  Körper  von  der  Zn- 
sammensetznng  Ct4H9(N04)sN8 ;  dieser  ist  schwerlöslich  in 
Alkohol  y  spaltet  sich  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  in 
zwei  Körper;  deren  einer  Nitranilin  ist^  und  g^ebt  mit  Chlor 
und   mit  Brom  krjstallinische  Producte.    Aehnliche  Ver- 

I  bindungen  lassen  sich  aus  dem  Toluldin  und  dem  Nitro- 

I  toluidin  erhalten. 

^jj^p^^yi-  B.  Schmitt  (1)  macht  die  vorläufige  Mittheilungi 
»nyl  ^^^^  ^^^  ^^^  Nitrophenjlschwefelsäure  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  entstehende  Säure  nur  isomer^ 
und  nicht;  wie  Laurent  (2)  annahm^  identisch  mit  Sulf- 
anilidsaure  ist  und  daTs  beide  Säuren,  wie  Kolbe  ver- 
muthetC;  in  derselben  Beziehung  zu  einander  stehen ;  wie 
die  Benzaminsäure  zur  Phenylcarbaminsäure  (Carbanilid- 
säure).  Leitet  man  in  eine  heifs  gesättigte  wässerige  Lö- 
sung von  Sulfanilidsäure  einen  raschen  Strom  von  salpe- 
triger Säuro;  so  bilden  sich  kleine  nadeiförmige  Ejystalle, 
welche  unter  Stickgasentwickelnng  später  wieder  ver- 
schwinden. Sie  entstehen  in  gröfserer  MengC;  wenn  man 
die  Sulfanilidsäure  in  Alkohol  vertheilt  und  mit  salpetri- 
ger Säure  behandelt  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich ;  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  haben 
die  Formel  CisGUNtSsOe.  Schmitt  bezeichnet  sie 
als  Diazophenylsckwefelsäure,  und  betrachtet  sie,  mit  der 
Formel  HO,  (Ci2H8Nj,)Sj04, 0,  als  Phenylschwefelsäure,  in 
welcher  in  dem  Phenyl  2  At  Wasserstoff  durch  2  At. 
Stickstoff  substituirt  seien.  Salze  konnten  keine  darge- 
stellt werden.  Die  Säure  zersetzt  sich  bei  80^  oder  auch 
schon  beim  Zerreiben  unter  Verpufiung.  Die  wässerige 
Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  Über  60^  lebhaft  Stick- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXn,  118;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXIX, 
881;  Chem.  Centr.  1869,  977;  R^p.  chim.  pnre  I,  596.  —  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1860,  418. 
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gas  und  die  FlttBBigkeit  enthiSlt  dann  eine  neue  Sänre^ 
GitHeSsOg^  welche  Schmitt  OxypkenyhchwefeUäure  nennt. 
Das  Sflbersalz  dieser  letzteren,  CiiEsAgStOa^  krystalliBirt  in 
kleben  Nadeln.  Die  Thataache,  dafs  Griefs  (1)  Säuren 
von  ähnlicher  Constitution,  wie  die  der  Diazophenylschwe- 
felBäurO;  nur  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  alko- 
holische Lösungen  erhalten  konnte,  sowie  die  Zersetzung 
der  letzteren  Säure  durch  Wasser  zu  Oxjphenjlschwefel- 
säure,  lassen  Schmitt  yermuihen,  dafii  auch  in  anderen 
Fällen  bei  Zersetzung  einer  Aminsäure  durch  salpetrige 
Säure  als  intermediäre  Verbindung  eine  der  Diazophenjl- 
schwefelsaure  analoge  Säure  auftrete.  So  sei  z.  B.  zwischen 
dem  Glycocoll  (Acetaminsäure)  C4H6NO4,  und  der  GI7- 
colsäure  ( Oi^essigsäure )  CiEUOe,  die  Diazoessigsäure 
C4H1N9O6,  anzunehmen. 

Fairlie  (2)  hatte  in  dem  Kreosot  aus  Steinkohlentheer  ^"^ 
aufser  dem  Phenol  CisHeOt  noch  eine  damit  homologe, 
als  Cresylhjdrat  oder  Cresol  bezeichnete  Substanz  CiaHsO« 
gefunden  und  mehrere  Verbindungen  des  darin  enthaltenen 
Badicals,  des  Cresyls  C14H7,  dargestellt.  L.  Du  dos  (3) 
hat  Untersuchungen  veröffentlicht,  welche  die  Existenz  des 
Cresols  bestätigen,  sein  Vorkommen  auch  im  Holztheer 
nachweisen  und  die  Eenntnifs  der  Cresylverbindungen 
yervollständigen.  Zur  Nachweisung  des  Cresols  im  Holz- 
theer wurde  das  bei  der  Destillation  des  letzteren  zwischen 
150  und  220^  Uebergehende  für  sich  aufgefangen,  zur  Ab- 
scheidung von  Kohlenwasserstoffen  mit  nicht  zu  concen- 
trirter  Natronlauge  behandelt,  aus  der  alkalischen  Flüssig- 
keit das  mit  dem  Alkali  in  Verbindung  Getretene  mittelst 
yerdttnnter  Schwefelsäure  abgeschieden  und  mit  ihm  das 
Lösen  in  Natronlauge  und  das  Abscheiden  so  oft  wieder- 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1858,  418  und  diesen  Jahresber.  8.  463  ff. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1864,  606.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  135;  im 
Aiun.  J.  pr.  Ohem.  LXXVn,  196;  Chem.  Gentr.  1859,  377;  Ann.  ch. 
phys.  [8]  LVI,  116 ;  B^P*  ^hiiii.  pure  I,  888. 
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bi^^I^'.  ^^^*;  ^^^  ®*  8^^^  ^  wÄBserigem  Natron  ToUstttndig  und 
klar  löste;  dann  wurde  das  so  erhaltene  Gemenge  von 
Phenol  nnd  Cresol  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  mittelst  Ohlorcalcinm  dareh  fractionirte 
Destillation  in  bei  187^  siedendes  Phenol  CiiEsO«  (anck 
phenjlschwefels.  Kalk  wurde  dargestellt  und  der  Formel 
CisHsCaSaOs  entsprechend  zusammengesetzt  gefunden)  tind 
bei  203^  siedendes  Cresol  zerlegt  Für  letzteres  fand 
Duclos  die  Zusammensetzung  CuHsOt  und  die  Eigen* 
Schäften  Fairlie's  Angaben  entsprechend  ^  nur  die  Lös^ 
lichkeit  in  Ammoniak  nicht  geringer  als  die  des  Phenols« 
Das  Cresol  (gröfsere  Mengen  desselben  wurden  nach  dem 
von  Fairlie  angegebenen  Verfahren  aus  Steinkohlentheer* 
Kreosot  dargesteUt)  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Aether 
nach  allen  Verhältnissen;  mit  seiner  wässerigeA  Lösung 
getränktes  Fichtenholz  färbt  sich  bei  nachherigem  Befeuchten 
mit  Salzsäure  im  Sonnenlichte  blau.  Das  Cresol  bildet  mit 
Salpetersäure  unter  heftiger  Beaction  eine  braune  unkry- 
stallisirbare  Substanz;  es  entwickelt  mit  Kalium  oder  Ko^ 
trium  in  gelinder  Wärme  Wasserstoffgas^  und  die  erkalttode 
bräunliche  Verbindung  erstarrt  zu  einer  aus  kleinen  Na- 
deln bestehenden  zerfliefslichen^  durch  Umkrjdtallisiren 
aus  Aether  nur  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Masse.  -^ 
Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  röthlieher 
Färbung  und  Bildung  von  OresylachwefdBäure;  wird  die 
Lösung  nach  24  stündigem  Stehen  bei  etwa  60^  mit  Was- 
ser verdünnt  (wo  sich  keine  Oeltröpfchen  mehr  abscheiden), 
mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Bleioxjd  gesättigt  und  das 
Filtrat  vorsichtig  verdampft ,  so  bleibt  cresylschwefbli. 
Bleioxyd  als  ein  farbloser,  bei  100*  (erst  bei  140*  tritt  Zer^ 
Setzung  ein)  allmälig  zu  amorpher  Masse  Ci^HTPbStOs  ein- 
trocknender Sjrup;  in  gleicherweise  unter  Anwendung  von 
kohlens.  Barjt  zur  Sättigung  und  durch  langsames  Ein- 
dunsten  des  Filtrats  (zuletzt  im  leeren  Baum)  wurde  das 
leicht  zersetzbare  Barjtsalz  gleichfalls  ak  amorphe  Masae 
CiiHTBaSsOs  erhalten.  —  Bei  vorsiejitigetti  Zusatc  sehr 
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yerdttnnter  Salpetersäure  zu  einer  auf  60  bis  70^  erwärmten  ^^rdun^n. 
wässerigen  Lösung  von  Cresol  färbt  sich  diese  ohne  Ent- 
wickelung  salpetriger  Dämpfe  gelbbraun,  nimmt  einen 
aromatischen  Geruch  an  und  scheidet  zuletzt  ölige  Tropfen 
von  MononürocresyUättte  am  Boden  des  GeflLfses  aus;  letz- 
tere wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im 
leeren  Baum  rein  erhalten  und  bildet  dann  eine  gelbbraune 
syrupartige  geruchlose  Flüssigkeit  Ci4H7(N04)0» ;  sie 
schmeckt  bitter  und  ftrbt  die  Haut  gelb;  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  scheint  sich  mit  Alkalien  zu  verbinden.  Schwie- 
riger darzustellen  ist  die  DinürocresyUäure  CuH6(N04)202 ', 
am  Besten  gelingt  dies  durch  Erwärmen  von  (mit  dem  5- 
bis  6fachen  Volum  Wasser  verdünnter)  Cresylschwefelsäure 
unter  Zusatz  von  wenig  (mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnter)  Salpetersäure^  Abfiltriren  des  bei  dem  Erkalten 
sich  abscheidenden  harzartigen  Körpers,  Erhitzen  des  Fil- 
trats  zum  Sieden  und  abermaligen  Zusatz  verdünnter 
Salpetersäure,  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit,  wo  sich 
die  Dinitrocresjlsäure  als  ein  gelbes  Oel  abscheidet  (auch 
aus  alkoholischer  Lösung  liefs  sie  sich  nicht  krjstallisirt 
erhalten);  sie  verpufil  bei  raschem  Erhitzto,  während  sie 
sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  theilweise  unzersetzt  zu 
verflüchtigen  scheint;  ihr  sehr  leicht  lösliches  Ammoniak- 
salz ist  schwierig  krystallisirbar.  Die  schon  von  Fairlie 
dargestellte  Trinitrocresybäure  wird  am  leichtesten  und 
sichersten  erhalten  durch  Erwärmen  einer  verdünnten 
Lösung  von  Ci'esylsdiwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure, 
Abfiltriren  des  sich  bildenden  harzartigen  Körpers,  aber- 
maliges Behandeln  des  Filtrats  mit  Salpetersäure,  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit,  Entfernen  der  zugleich  entstan- 
denen Oxalsäure  aus  dem  krystallinisch  erstarrenden 
Bückstand  mittelst  Wasser,  Umkrystallisiren  der  in  Wasser 
schwer  löslichen  Trinitrocresylsäure  aus  Alkohol  unter 
Verdunstung  der  Lösung  im  leeren  Baum.  Die  Trinitro- 
eresjlsäure  wird  so  in  citrongelben  Nadeln  erhalten, 
für  welche  Duclos  die  Zusanuoensetzung  CuH5(NO;)309 
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SSS^".  begtätigte;  sie  braucht  bei  2(fi  449,  bei  IW  123  Th. 
Wasser  znr  Lösung^  ist  auch  in  Aether  und  in  Benzol 
löslich;  ihre  gelbe  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus, 
&rbt  Seide  und  Wolle  gelb.  Die  Säure  schmilzt  beim 
Erhitzen  zu  einem  röthlichgelben ;  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Oel,  und  verzischt  bei  stärkerem 
Erhitzen  ähnlich  wie  die  Pikrinsäure.  Sie  wird  aus  der 
gesättigten  wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  theil- 
weise  ausgeschieden ,  löst  sich  jedoch  in  überschüssiger 
Salpetersäure  in  der  Wärme  reichlicher  als  in  Wasser; 
mit  Chlorkalklösung  oder  mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure 
erhitzt  entwickelt  sie  den  Geruch  nach  Chlorpikrin.  Ihr 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  gelben,  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol weniger  löslichen,  beim  Erhitzen  verzischenden  Nadeln 
CuH4(N04)8(NHi)Ox ,  das  Kalisalz  in  kleinen,  in  Wasser 
leicht  löslichen,  beim  Erhitzen  stark  verpuffenden  Nadeln 
Ci4Ha(N04)8K0s  ;  wird  eine  siedende  verdünnte  Lösung 
von  essigs.  Bleioxyd  mit  trinitrocresyls.  Ammoniak  versetzt 
und  der  entstehende  Niederschlag  abfiltrirt,  so  scheiden 
sich  aus  dem  Filtrat  gelbe  mikroscopische,  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  lösliche  und  beim  Erhitzen  verpuffende  Nadeln 
ab,  deren  Bleigehalt  der  Formel  Ci4H4(N04)3PbOa  +PbO 
entsprach. 

HAphtdua.  Alluard  (1)  fand  ftir  Naphtalin  den  Erstarrungspunkt 

bei  79^,91,  den  Schmelzpunkt  bei  derselben  Temperatur, 
die  spec.  Wärme  flLr  den  festen  Zustand  zwischen  20  und 
660  =  0,3249,  zwischen  0  und  20®  =*  0,3207,  für  den  flüs- 
sigen Zustand  zwischen  80  und  130®  =  0,4176,  die  latente 
Schmelzwärme  =  35,6792  W.  E.,  das  spec.  Gew.  für  den 


(1)  Ann.  cb.  phys.  [8]  LVII,  43S;  die  Boraltate  Ann.  Ch.  Phum. 
CXin,  150  (hier  wird  an  H.  Kopp 's  Bestimmnngen ,  Tgl.  Jahresber. 
f.  1855,  87,  erinnert,  naoh  welchen  der  Schmelcpnnkt  des  Naphtalins 
=  79^2  und  ans  welchen  sich  das  spec.  Gew.  fttr  den  fifbaigen  Zu- 
stand bei  99^,  gegen  das  des  Wassers  Ton  O^'  als  Einheit,  =s  0,9626 
ableitet). 
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flüssigen  Znstand  bei  99^,02^  gegen  das   des  Wassers  von' 
0^  als  Einheit,  =  0,9628. 

Von  Berthelot 's  Untersuchungen  über  verschiedene  ^^^!^ 
neue  Alkohole,  welche  nach  einer  früher  veröffentlichten  ^^ 
Mittheilung  im  vorhergehenden  Jahresberichte,.  S«  417  ffl 
besprochen  wurden,  liegen  nun  die  •  auf  Verbindungen  des 
Cholesterins,  des  Bomeols  und  des  Meconins  mit  Säuren 
bezüglichen,  wie  auch  die  über  neue  Aethalverbindungen, 
jetzt  ausAlhrlicher  vor  (1).  Das  früher  gegebene  Beferat 
enthält  die  wesentlichen  Besultate. 

Debus  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  mehratomige  ^•^JjgT^y' 
Alkohole  veröffentlicht,  in  welcher  er  die  Bildungsweisen ^^^*^^. 
und  das  Verhalten  derselben  —  der  Glycole  und  des  Gly- 
cerins  —  bespricht,  die  von  ihnen  sich  ableitenden  Ver^ 
bindungen  zusammenstellt  und  formulirt  A.  Wurtz  hat 
am  Schlüsse  seiner  S.  484  angeführten  Abhandlung  über 
die  Gljcole  allgemdnere  Betrachtungen  bezüglich  dieser 
Klasse  von  Alkoholen  mitgetheilt,  speciell  über  die  Be^ 
Ziehungen  derselben  zu  den  einatomigen  Alkoholen,  über 
ihre  Siedepunkte  (dafs  den  sonst  geltenden  Begeb  ent- 
gegen die  höheren  Glieder  in  der  Beihe  der  Glycole  bei 
niedrigeren  Temperaturen  sieden,  als  die  tiefer  stehenden), 
über  die  Eigenschaften  und  die  Oxydationsproducte  der 
Glycole,  über  die  ätherartigen  Verbindungen  derselben, 
über  ihre  Constitution  imd  die  Existenz  mehratomiger 
Badicale,  femer  über  die  Entstehung  chemischer  Verbin- 
dungen nicht  durch  Austausch  der  Bestandtheile  bereits 
bestehender  Substanzen  nach  doppelter  Wahlverwandt- 
schaft; sondern  durch  directe  Vereinigung,  endlich  über 
die  Annahme  von  zusammengesetzten  Badicalen  und  den 
Nutzen  derselben.    J.  Wislicenus  (3)  hat  kritische  und 


(1)  Axin.  eh.  phys.  [3]  LVI,  51 ;  im  Ausz.  B4p.  chim.  pure  I,  461 ; 
AmL  Ch.  Pharm.  CXII,  856.  —  (2)  Ghem.  Soo.  Qo.  J.  Xu,  222.  — 
(3)  Zeitsohr.  £  d.  ges.  Naturw.  Xm,  270;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  149. 
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theoretische  Betrachtungen  tLber  das  Olycerin  verdlFent- 
licht  ^  namentlich  auch  hinsichtlich  der  Formulirung  der 
von  ihm  sich  ableitenden  Verbindungen;  er  hob  hervor, 
dafs  das  dreiatomige  Eadical  Glycerjl  CeHs  zu  einem 
oder  zu  zwei  Dritttheilen  seines  positiven  Werthes  nach 
irgend  einem  Typus  neutralisirt  nun  mit  der  Geltung 
eines  bezüglich  zwei-  oder  einatomigen  Badicales  seine 
volle  Neutralisation  in  einem  anderen  Typus  finde,  und  hat 
dann  (1)  Entsprechendes  auch  für  die  zweiatomigen  Radi- 
cale  der  Glycole  erörtert.  Einen  Auszug  aus  diesen  Ab- 
handlungen zu  geben,  gestatten  die  diesem  Berichte  ge- 
steckten Grenzen  nicht;  wir  bemerken  nur  noch,  dafs  der 
Nachweis  der  allgemeinen  Gültigkeit  der  eben  angedea^ 
teten  Betrachtungsweise  von  Wislicenns  in  dessen 
8.  267  citirter  Abhandlung  über  die  Theorie  der  gemisch- 
ten Typen  versucht  ist. 
T^^ra  Butlerow  hatte  früher  (2)   gezeigt,    dafs   bei  der 

»"•  Einwirkung  von  Jod  oder  namentlich  von  Jodoform  auf 
Aether-Natron  CiHsNaOs  Jodmethylen  OsH^Js  gebildet 
wird  und  dieses  bei  der  Zersetzung  mit  essigB.  Sslberoxyd 

zweifach-essigs.  Methylglycol  /n  g  q  \  \0i  liefert.    Er  hat 

jetzt  (3)  die  Bildung  und  Zusammensetzung  der  letzteren 
Verbindung  durch  neue  Versuche  bestätigt;  ebenso  auch, 
dafs  weder  bei  der  Behandlung  dieser  Verbindung  mit 
Aetzkali  noch  bei  der  mit  schwächeren  Basen  (Kalkhydrat 
oder  Bleiglätte;  b,ei  dem  Erhitzen  mit  Wasser  in  zuge- 
schmolzen^i  Röhren  auf  100^  tritt  zwar  leicht  Zerselziing 
unter  Bildung  essigs.  Salze  ein)  das  Methylglycol  OsHaO« 
erbalten   werden  kann.     Auoh  ^bei  der  Einwirkung  voki 


(1)  Zeitschr.  t  d.  ges.  Natnrw.  Xm,  442.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1858,  419  f.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  242 ;  Bull,  boc  ohim.,  s^noe 
du  24Jnm  1859  $  im  ATisz.Chem.Gentr.  1859, 876;  Angabe  derResnltate 
bezüglich  des  Dit>kymethyl<BttB  Oompt  rend.  XIÄX,  187;  InsÜi  1689, 
28^;  J.  pr.  Cheiti.  LXXVIII,  852. 
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Ammoniakgas ;  welches  das  zweifach^essigs.  Methylglycol'JJIJJJir 
leicht  and  Tollständig  zersetzt^  entsteht  kein  MethylgljcoL 
Das  awei&ch-essigs.  Methylglycol  ist  bis  zu  einem  gewissen 
Ghrade  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  ^  aber  bei  20- 
stündigem  Erhitzen  desselben  mit  einer  zur  Lösung  unza* 
reichenden  Menge  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  tritt  ToUst&ndige  Lösung  und  Zersetzung  mi,  wobei 
Essigsäure  regenerirt  aber  kein  Methylglycol  sondern  eine 
Bubstanz  gebildet  wird;  die  man  bei  dem  Eindunsten  der 
Flüssigkeit  im  leeren  Raum  als  einen  weiften ,  in  Wasser 
leidit  böslichen ;  anscheinend  saure  Eigenschaften  besitzen- 
den^  beim  Erhitzen  theilweise  zu  krystaUinischem  Sublimat 
sich  verflüchtigenden  Rückstand  erhält  — '  Ein  inniges 
Gemenge  gleicher  Aequivalente  Jodmethylen  und  oxals. 
Silber  zeigt  selbst  bei  vorsichtigem  Erhitzen  eine  heftige 
explosionsartige  ReactioU;  unter  Entwickelung  eines  brau- 
nen Dampfes  und  eines  besonderen  scharfen  Oeruches. 
Mäfsigt  man  die  Einwirkung  durch  Zusatz  von  Glaspulver 
zu  dem  Gemenge  oder  besser  durch  Uebergiefsen  desselben 
mit  einer  Schichte  rectificirten  Steinöls ;  so  geht  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  eine  regelmäfsige  langsame  Einwirkung 
vor  sich;  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd  entwickeln  sich 
und  es  bildet  sich  ein  flüchtiger  fester  Körper,  welcher 
Bublimirt  oder  mit  den  Steinöldämpfen  in  die  Vorlage 
übergeht  und  die  Wandungen  derselben  als  dünne  weifse 
Schichte  überzieht;  zuletzt  sublimirt  Oxalsäure.  Der  neue 
feste  Körper,  durch  Auspressen  zwischen  Papier,  Waschen 
mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure imd  Sublimiren  in  zugeschmolzener  Glasröhre  ge- 
reinigt, bildet  weifse  durchscheinende,  harte  und  spröde 
Rinden  von  undeutlich  krystallinischer  Textur  und  der 
Zusammensetzung  C4H4O4;  die  Dampfdichte  wurde  bei 
157®  Btt  2,07  gefunden  und  berechnet  sich  Air  eine  Con* 
densation  auf  4  Vol.  zu  2,06.  Butlerow  bezeichnet  die- 
sen  neuen  Körper,  welcher  mit  der  Essigsäure  isomer  ist 
und  zweimal  die  Elemente  des  Methylenoxyds  enthält,  als 
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biiiteg«»."  DioaymeAylen  (1).  Letzteres  ist  bei  gewdlinlicher  Tempera- 
tur £ftst  geruchloB,  entwickelt  aber  beim  Erhitzen  einen 
besonderen  scharfen  Geruch^  ist  geschmacklos  und  reagirt 
neutral,  verflüchtigt  sich  schon  unter  100^,  schmilzt  bei 
etwa  152^  und  konmit  gleich  darauf  ins  Kochen,  löst  sich 
bei  kürzerem  Sieden  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aether 
nicht,  wohl  aber  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser 
in  zugeschmolzener  Bohre  auf  100^  (die  Lösung  hinterUUst 
beim  Verdunsten  im  leeren  Baum  einen  weifsen,  anschd- 
nend  gröfstentheils  aus  unTorändertem  Dioxjmethjlen  be- 
stehenden Bückstand).  An  der  Bildung  des  Dioignoiethj- 
lens  aus  Jodmethjlen  und  ozals.  Silber  nimmt  die  in 
letzterem  enthaltene   organische  Gruppe  keinen  Antheil  : 

2^j2;J04  +  2CH,J,  =  C4H4O4  +  4AgJ  +  2CO4 

-|-  2C!aOai  auch  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Silber- 
ozji  auf  Jodmethjlen  wird  ein  Theil  des  letzteren,  wenn 


(1)  Batlerow  theilt  mit)  dafs  er  bei  seiner  frfiheren  Untersuchnng 
der  Einwirkung  des  Jodphosphors  anf  Mannit  (vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
504) ,  als  er  das  jodhaltige  Prodnot  mit  oxals.  Silber  behandelte ,  eine 
jetit  als  Diozymetfaylen  erkannte  Substanz  erhalten  hatte,  wonach  sieh 
also  bei  jener  Einwirkung  u.  a.  Jodmethylen  bildet  —  Wir  erw&hnen 
hier  der  Versuche,  welche  Golowkinsky  (Ann.  Gh.  Pharm.  CXI, 
252;  Bull.  soc.  ohim.,  s^ance  du  24  Juin  1859)  über  die  Einwirkung 
der  Haloidyerbindungen  einiger  zweiatomigen  Badicale  auf  oxals.  Silber 
ausgef&hrt  hat  Ghlorbenzol  GiJSßCli  wirkt  auf  oxals.  Silber  unter 
Stein51  (ohne  diese  Vorsichtsmafiiregel  ist  die  Einwirkung  heftig  bis 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz ;  vgL  Jahresber.  £  1857, 469  f.) 
bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  der  Art  ein,  dafs  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure sich  entwickeln  und  Benzoylwasserstoff  entsteht  (Oi4E[e^  + 

^Ag*}^*  =  CjÄOg  +  CgOj  +  0,04  +  2  AgCl),     Weniger  rein  geht 

die  Zersetzung  des  Jod&thylens  durch  oxals.  Silber  beim  Erhitzen  unter 
Steinöl  Tor  sich;  ohne  dafs  sich  ein  oxals.  Glycol  bildet,  entsteht  Jod- 
silber ,  und  ein  aus  Kohlensäure  und  Aethylen  bestehendes  Qas  ent- 
wickelt sich  (C4H4J,  +  ^^g*|04  =  C4H4  +  20,04  +  2AgJ).  Das  Ver- 
halten des  Bromamylens  zum  oxals.  Silber  ist  dem  des  Jodäthylens 
ganz  analog. 
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man  zur  Häffligung  der  Beaction  diese  unter  Steinöl  vor 
sich  gehen  ]&kt,  zu  Dioxymethylen^  während  ein  anderer 
gänzlich  zersetzt  wird  (ohne  Zusatz  ven  Steinöl  tritt  hier 
Verpuffong  unter  Lichtentwickelung  ein).  Bother  Jod- 
phosphor wirkt  auf  Dioxjmethylen  lebhaft  und  unter  theil* 
weiser  Yerkohlung  ein^  und  bei  der  Destillation  der  Masse 
mit  Wasser  erhält  man  Jodmethjlen.  Das  Dioxymethylen 
oxjdirt  sich  leicht  im  trockenen  Zustande ;  reducirt  mit 
Quecksilber-  oder  Silberoxjd  erhitzt  dieselben,  wird  durch 
Salpetersäure  oder  durch  zweifach-chroms.  Kali  und  ver^ 
dünnte  Schwefebäure,  ebenso  (rascher  in  der  Wärme)  mit 
Platinschwamm  in  ein  Sauerstoff  enthaltendes  Gef&fs  ein* 
geschmolzen;  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  giebt  bei  10- 
stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleihyporoxyd  in  zu- 
geschmolzener Bohre  auf  100^  kohlens.  und  ameisens. 
Bleioxyd.  Bei  dem  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über 
gepulvertes  Dioxymethylen  scheidet  sich  eine  wässerige 
Flüssigkeit  ab  und  es  entsteht  ein  krystallinisches,  leicht 
ohne  Schmelzen  sublimirendes ,  nicht  mehr  den  Dioxy- 
methylengemch  aber  anscheinend  basische  Eigenschaften 
besitzendes  Product.  —  Alle  Versuche,  das  Badical  CsHg 
durch  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Jodmethylen  dar- 
zustellen, gaben  ungenügende  Besultate.  Kalium  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  ein ;  beim  Erwärmen  tritt  Gasentwicke- 
lung ein,  die  bald  rascher  wird  und  mit  heftiger  Explosion 
endigt;  Natrium  wirkt  ebenso,  veranlafst  nur  eine  weniger 
heftige  Explosion ;  wird  zerriebenes  Natriumamalgam,  wel- 
ches etwa  12  pC.  Natrium  enthält,  mit  Jodmethylen  ge- 
mengt erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Jodnatrium  eine  pul- 
verige kohlereiche,  nach  dem  Anzünden  verglimmende 
Substanz  und  ein  gröfstentheils  aus  freiem  Wasserstoff 
bestehendes,  doch  wahrscheinlich  auch  etwas  freies  Methy- 
len enthaltendes  Gas  entwickelt  sich  (wird  das  durch 
Waschen  nut  Alkohol  und  mit  Wasser  von  Jodmeihylen- 
und  Alkohold&mpfen  befreite  Gus  in  Brom  geleitet  und 
dieses   dann   mit  Aetzlauge   behandelt,    so   bleiben  Oel- 


bladuifui. 
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'^^^ tröpfchen  zurück^  welche  dem  Chloräihyleii  ShnJüch 
riechen).  —  Zur  Darstellung  von  Chlor-  und  Brominethylen 
Uefa  Butlerow  Chlor  und  Brom  auf  Jodmethylen  ein- 
wirken. Wird  Chlorgas  zu  Jodmethylen^  das  sich  in  einer 
Betorte  unter  Wasser  befindet,  unter  vorsichtigem  Erwär- 
men derselben  geleitet,  so  scheidet  sich  Jod  aus  und  eine 
sehr  flüchtige  ölige  Flüssigkeit  geht  über ;  diese  ist  nach 
dem  Beinigen  durch  Behandeln  mit  Chlorwasser  und  etwas 
Kalilauge^  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  und  Bectificiren 
(sie  destillirt  bei  40  bis  41^)  farblos,  spec.  schwerer  ala 
Wasser  und  leichter  als  geschmolzenes  Chlorcalcium,  durch- 
dringend und  dem  Chloroform  ähnlich  riechend,  in  einer 
Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  nicht  erstarrend;  ihr 
Chlorgehalt  entsprach  der  Formel  CsHaCli.  Bei  der  Be- 
handlung von  Jodmethylen  mit  Brom  scheidet  sich  eben- 
falls Jod  aus ,  und  es  entsteht  wohl  eine  entsprechende 
Bromverbindung  C8H2Brs.  Butlerow  betrachtet  es  nach 
dem  Siedepunkt  der  eben  erwähnten  Chlorverbindung 
CiHsCIs  als  wahrscheinlich,  dafs  sie  nicht  das  eigentliche 
Chlormethylen  sondern  das  dem  Chloräthyliden  (1)  ent- 
sprechende Chlormethyliden  sei  und  auch  alle  anderen  mit 
ihr  verwandten  Körper  nicht  Methylen-  sondern  Methyliden- 
Derivate  vorstellen. 

^wS?**"^*"  Wanklyu  und  Thann  (2)  fanden  die  Vermuthung, 
es  könne  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthylen 
C4^4Js,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf 
Jodäthyl  CÄJ  Zinkäthyl  CAZn  sich  bildet,  die  Ver- 
bindung  CiH^Zut  entstehen,  nicht  bestätigt  Fein  gekörn- 
tes Zink  wirkt  auf  reines  Jodäthylen,  mit  diesem  und 
reinem  Aether  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  schon  in 
der  Kälte  und  bei  Abschlufs  des  Lichtes  ein,  aber  unter 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  288  f.;  diesen  Jaliresber.  S.  830.  — 
(2)  Ann.  Cb.  Pharm.  GXII,  201;  Cbem.  Soo.  Qu.  J.  XII,  268;  iibAiibb. 
Cbenu.Gentr.  1860,  95;  J.  pbarm.  [8]  XXX VII,  160. 


Alkohole  und  dahin  Q«h9rig6fl.  4^9 

Bildung  Too  JocUsink  und  Aaascbeidung  von  Aeihylen 
(CiEUJs  +  2Zn  =:  2ZnJ  +  C4H4).  Qneckailber  verhäU 
aich  gegen  fttherische  Lösung  von  Jodäthylen  dem  Zink 
axudogj  Natrium  entwickelt  aus  solcher  Lösung  rasch 
Aethjlen  unter  Bildung  eines  dunkelblauen  Körpers,  wel* 
chen  Wanbiljn  und  Thann  für  eine  eigenthümliche 
Modification  des  Jodnatriums  halten  (1);  auch  das  Arsen 
wii^^t  in  analoger  Weise  ein*  —  Chloräthylen  wird  in 
äjth^rischer  Lösung  durch  Zink  weder  ia  der  Kälte  noch 
l^ei  100^  zersetzt.  Natrium  entwickelt  aus  solcher  Lösung 
beim  Erwärxneu  noch  unter  seiner  Schmelztemperatur  ein 
du^ch  rauchende  Schwefelsäure  vollkommen  absorbirbares 
Gae\,  und  eine  du^elblaue  Chlornatrium  enthaltende  Masse 
bildet  sich;  wird  bis  zum  Schmelzen  des  Natriums  erhitzt, 
so  erfolgt  plötzlich  eine  sehr  heftige  Beaction  und  beim 
Oeffiien  der  Bohre  (hierbei  kann  Explosion  eintreten)  ent- 
weicht sehr  viel  Gas. 

F.  Guthrie  (2)  hat  die   Einwirkung  der   Chlorver-  fj^'^^™;^ 
bindqngen   des  Schwefels  (unter  diesen  bezeichnet  er  die  J]2!jlil,,lird 
Verbindung  CIS2  als  Chlordisulfid,  die  Verbindung  ClS   ^-^^*•"• 
oder  ClsSs    als    Schwefelchlorid)    auf  Aethjlen   und  auf 
Amjlen  untersucht;  wir  stellen  die  Besultate  der  Versuche 
mit  diesen  beiden  Kohlenwasserstoffen  hier  zusammen.  — ' 
Läfst  man  trockenes  reines  Amylen  zu  Chlorschwefel  S^Cl 
tropfenweise  zutreten^  so  verbinden  sich  beide  unter  Wärme- 
entwickclung  aber  ohne  dafs  ein  Gas  dabei  frei  wird  (das 
Gefafs,    worin  die  Mischung  vor  sich  geht;  ist  mittelst 
kalten  Wassers  kühl  zuhalten);  bei  nachherigem  Erhitzen 
auf  100^  geht  das  überschüssig  zugesetzte  Amylen^  welchem 
eioe  Spur  Chlorwasserstoff  beigemischt  ist;  über^  und  es  bleibt 
ei^  etwa^  dunklerer  Bückstand  ^  welcher  nahezu  doppelt 


(1)  Vgl  Jahiesher.  f.  1864,  583.  —  (2)  Chem.  Soc  Qu.  J.  XII, 
109;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  266;  im  Ausz.  Zeitschr.  f.  d.  gea.  Nn- 
tnrw.  I^IY,  217;  Cbem.  Centr.  1860,  405. 
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tSTcS!?  ^®  ^'^^^  Wiegt  als  der  angewendete  Chlorgchwefel.  Dieser 
AithyimiTnd  Rückstand;  welcher  nach  dem  Reinigen  durch  Lösen  in 
Amjun.  j^Q^\^QY,  Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Befreien 
des  Filtrats  von  Aether  im  Wasserbad  und  Trocknen  des 
Bückständigen  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  als 
eine  klare  hellgelbe  syrupdicke  Flüssigkeit  erhalten  wurde^ 
hat  die  Zusammensetzung  doHioSsOL  Diese,  als  Amylenr 
düulfocidarid  bezeichnete  Verbindung  ist  nach  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  mit  Aether,  löslich  in  starkem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser;  sie  schmeckt  erst  fade,  dann  beifsend 
und  bitter,  riecht  nur  schwach  und  zuerst  nicht  unange- 
nehm, wird  aber  der  Luft  ausgesetzt  sehr  übelriechend. 
Für  sich  erhitzt  wird  sie  geschwärzt,  unter  Hinterlassung 
eines  kohligen  Bückstandes  und  Entwickelung  von  schwe- 
felhaltigen Producten,  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwas- 
serstoff. Das  spec  Gew.  ist  =  1,149  bei  12^.  —  Trockenes 
Aethjlengas  konnte  bei  Temperaturen  arwischen  0  und 
100*^  stundenlang  durch  Chlorschwefel  SjCl  geleitet  werden, 
ohne  dafs  bemerkbare  Einwirkung  stattfand  (1);  doch  be- 
merkt Guthrie  nachträglich,  dafs  ihm  die  Vereinigung 
beider  Substanzen  zu  CJBUSsCl  doch  noch  gelungen.  — 
Brauner  Chlorschwefel  SCI  (erhalten  durch  Sättigen  von 
SgCl  mit  trockenem  Chlorgas  bei  10^  und  Aufsammeln  des 
bei  der  Bectification  dieses  Productes  zwischen  70  und  90^ 
Uebergehenden)  wirkt  auf  Amylen  mit  grofser  Heftigkeit, 
unter  Zischen  und  Entwickelung  von  etwas  Chlorwasser- 
stoffgas ein.  Das  Amylen  wurde  nur  sehr  allmälig  tropfen- 
weise zu  dem  Chlorschwefel  zutreten  gelassen,  und  so  dafs 
das  sich  entwickelnde  Gas  aufgefangen  werden  konnte, 
nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Amylen  dieser  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  des  Productes  auf  100^  verflüch- 


(1)  Auch  Wöhler  hatte  früher  beobachtet,  dalb  der  Chlorschwefel 
StCl  durch  das  Einleiten  von  Aethylengaa  keine  Verändemng  erleidet 
(Pogg.  Ann.  Xm,  298).    Vgl  auch  Niemann's  Tersuoh  8.  481. 
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tig^  der  BückAta9d  .mit  yerdünnter  Natronlauge  digerirt,  ^'"^cw^ 
mit  Wasser  gewasch^en,  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  nach  aX^^ «"/ 
dem  Behandeln  mit  Thierkohle  filtrirt,  der  Aether  verfluch-   '^^''"• 
tigt;  der  Bückstand  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure 
getrocknet   So  wurde  die  Verbindung  CioHioSjClj,  Amylen- 
dichhromlfidy   erhalten.     Dieses  ist  etwas  dunkler  gefärbt 
als  die  vorhergehende  Verbindung   und    durchdringender 
riechend;   es  hat  das  9pec.  Gew.  =  1;138  bei  14^;  es  ist 
mischbar  mit  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  läfst  sich 
nicht  u^izersetzt  verflüchtigen;   beim  Erhitzen   mit  alko- 
holischer .Kalilösung  scheint  es  dieselben  flüchtigen  Froducte 
zu  liefern;  welche  bei  der  S.  484  angegebenen  Zersetzung 
des  .Amjlendisulfochlorids  unter  gleichen  Umständen  ent- 
steheiL   —  Aethylengas  wirkt  auf  braunen  Chlorschwefel 
SGI  weniger  energisc^h  ein  (1),  so  dals  man  das  Gas  s^r 


(1)  Niemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  288;  im  Ausz.  Zeitscbr. 
Chem.  Pharm.  1860,  338;  Ghem.  Cehtr.  1860,  446)  hat  über  die  Ein- 
wirkung des  Aethylengases  anf  braunen  Ghlorscbwefel  SCI  gleichfalls 
Versuche  angesteUt  (anf  gelben  Ghlorschwefel  S^Cl  schien  auch  ihm 
dieses  Gas  nicht  einzuwirken).  Bei  dem  Einleiten  von  reinem  trocknem 
Aethylengas  in  braunen  Chlorschwefel  trat  im  Anfang  Entwicklung  von 
wenig  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  bald  aber  Erwftrmimg 
ein  so  dafs  abgekühlt  werden  mufste.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ging 
wtthrend  der  Absorption  des  Aethylengases  in  die  des  Chlorsohwefels 
SgCl  über.  Das  an  der  Luft  nur  wenig  rauchende  Product  wurde  zur 
Befreiung  von  überschüssigem  Chlorschwefel  in  verdünnte  Natronlauge 
eingetragen,  wo  sich  Schwefel  als  eine  zähflüssige  Masse  ausschied; 
durch  Destillation  der  wAsserigen  Flüssigkeit  (etwas  lohnender  durch 
wiederholte  Destillation  des  ausgeschiedenen  Schwefels  mit  V^asser) 
wurde,  doch  stets  nur  in  kleiner  Menge,  ein  in  öligen  Tropfen  überge- 
hendes, stark  an  Meerrettig  erinnernd  riechendes  Product  erhalten. 
Dieses  war  sehr  dünnflüssig,  begann  beim  Erhitzen  schon  unter  dem 
(swisohen  190  und  200^  liegenden)  Siedepunkt  sich  zu  zersetzen,  war 
in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  leicht 
löslioh,  gab  in  alkohoUsoher  Lösung  mit  Goldchlorid  einen  ockergel- 
ben, bald  reduoirtes  Gold  ausscheidenden,  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weifsen  flockigen  Niederschlag;  dieses  Oel  UUst  auf  der  Haut  Blasen 
entstehen,  die  nur  sehr  schwer  heilen;  seine  Zusammensetzung  entsprach 
wx  näehsten  der  Formel  CABsCL 
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^o^iTchio^  langsam  auf  eine  möglichst  grofse  Oberfläche  der  Plüssig- 
^ShJü^iIJdkeit  (in  einem  mittelst  kalten  Wassers  abgekühlten  Kugel- 
^^^"  apparat)  mufe  einwirken  lassen  (vollständige  Absorption 
des  Gases  tritt  nie  ein ;  ein  Theil  des  in  dem  Chlorschwefel 
enthaltenen  Chlors  zersetzt  immer  einen  Theil  des  Aethjlens 
unter  Chlorwasserstofibildung).  Wenn  die  Sättigung  nach 
vielstündigem  Zuleiten  von  Aethylengas  nahezu  vollständig 
ist;  färbt  sich  die  Flüssigkeit  strohgelb  und  findet  keine 
Wärmeentwickelung  mehr  statt;  zur  Vervolktändigung  der 
Einwirkung  und  Beseitigung  des  etwa  entstandenen  Chlor- 
äthylens ist  die  Flüssigkeit  dann  unter  mehrstündigem 
Durchleiten  eines  rascheren  Stromes  von  Aethylengas  auf 
100®  zu  erhitzen.  Oder  man  tropft,  ehe  noch  vollständige 
Sättigung  des  Chlorschwefels  mit  Aethylen  eingetreten  ist, 
die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  tmverbundenen  Chlor- 
schwefels in  80®  warmes  Wasser,  schüttelt  wiederholt  mit 
frischen  Mengen  Wassers  von  derselben  Temperatur,  und 
läfst  während  einiger  Tage  mit  verdünnter  Natronlauge 
stehen.  Das  so  sich  ergebende  Product  ist  eine  schwere 
wenig  bewegliche,  durch  suspendirten  Schwefel  trübe 
Flüssigkeit;  zur  Beseitigung  dieses  Schwefels  wird  sie  mit 
wasserfreiem  Aether  geschüttelt,  der  Abdampfrückstand 
des  Filtrats  nochmals  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst, 
der  Abdampfrückstand  dieser  Lösung  im  leeren  Baum  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  So  erhält  man  das  Aethylen^ 
dichlorosulfid  C4H4SsCla  als  eine  strohgelbe,  stechend  und 
an  Senföl  erinnernd  riechende,  zusammenziehend  und  ähn- 
lich wie  Meerrettig  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,408  spec 
Gew.  bei  13®,  die  auf  der  Haut  Blasen  zieht  und  deren 
Dampf  die  zarteren  Stellen  der  Haut  unter  Zerstörung  der 
Epidermis  angreift  Die  Verbindung  löst  sich  in  etwa  dem 
50  fachen  Volume  siedenden  Aethers,  ist  etwas  löslich  in 
heifsem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser;  sie  wird  fiir  sich  erhitzt  unter  Verflüchtigung  von 
Chlor-  und  Schwefelwasseratoff  und  kohlenatofif-  und  schwe- 
felhaltigen Producten  und   Hinterlassung  eines   kohligen 
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Bückatandefl  zersetzt.  —  Guthrie  erörtert  noch,  welche  ^"J^JJi"^ 
rationeHen  Formeln  für  die  hier  beschriebenen  Verbindungen  A^hyfeii  ^i 
wahrscheinlich  sind.  Er  hebt  hervor;  dafs  in  der  Existenz  ^^^^' 
der  Verbindungen  C^HaSsCIs  und  CioHioS^Clg  auch  ein 
Beweis  für  die  des  s.  g.  Einfach-Chlorschwefels  SCI  oder 
SiCls  als  einer  wahren,  wenn  auch  leicht  zersetzbaren 
chemischen  Verbindung  liege  (1).  —  Wässeriges  Ammoniak 
wirkt  auf  das  Amjlendisulfochlorid  CioHioSaCl  nicht  ein; 
alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  zersetzt  es  beim  Erwär- 
men sofort  unter  Ausscheidung  von  Chlorammonixmi;  und 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  auf  Zusatz  von  Wasser 
einen  schweren  ölartigen  Körper,  Disulfamylenoxydhydrai 
CioHjoSjO,  HO,  aus.  Durch  Waschen  mit  Wasser  imd 
mechanisches  Trocknen,  Lösen  in  Aether  und  Behandlung 
der  Lösung  mit  Thierkohle,  Verjagen  des  Aethers  aus  dem 
Filtrat  und  Trocknen  des  Rückstands  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäure  gereinigt  ist  diese  Verbindung  ein  klares 
zähflüssiges  orangegelbes  Liquidum  von  1,049  spec.  Oew. 
bei  8^,  unlöslich  in  Wasser  aber  mischbar  mit  Schwefel- 
kohlenstofl*,  Aether  und  wasserfireiem  Alkohol,  beim  Erhitzen 
sich  unter  Verbreitung  eines  sehr  widerlichen  Geruches, 
Schwärzung  und  Hinterlassimg  eines  kohligen  Bückstandes 
zersetzend.  Alkoholische  Kalilösung  wirkt  ganz  in  der- 
selben Weise  wie  alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  auf  das 
Amylendisulfochlorid  ein;  wässerige  Kalilösung  ist  ohne 
Einwirkung.  Bei  dem  Digeriren  einer  alkoholischen  Lö- 
sung des  Amjlendisulfochlorids  mit  überschüssigem  Blei- 
oxyd wird  ersteres  zu  wasserfreiem  Distdfamylenoayd 
CioHioSgO,  welches  bei  dem  Verdampfen  des  Filtrats  als 
eine  fast  farblose  gelbliche  zähe  klare  Flüssigkeit  von 
1,054  spec.  Gew.  bei  13^  zurückbleibt,  ekelerregend  schmeckt 
und  riecht,  mit  Alkohol,   Aether  und  Schwefelkohlenstoff 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1858,  89  ff.;  diesen  Jahreaber.,  B.  84  ff. 
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mischbar,  b  Wasser  tinlösHdh  ist  und  aiöh  nicht  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigen  iäfst.  Aether  -  Natron  tdrirt  atif 
Amylendisulfochlorid  beim  Erwärmen  lebhaft  ein,  nnt^r 
Bildung  von  Chlornatrium  und  Disulfämylenoiyd.  Bei  der 
Destillation  des  Amylendisulfochlorids  mit  überschüBsigem 
Kalihydrat  (eine  alkoholische  Lösung  desselben  war  db 
weit  eingedampft  worden,  dafs  Bie  beim  Eiskalten  erstarrte, 
und  diese  Masse  wurde  angewendet)  geht  eih  öliges 
Destillat  über,  welches  sich  durch  fractionirte  DeBtillatiön 
zu  bei  39^  siedendem  Amylen,  bei  112^  siedendem 
Fusyldimlfid  C10H9S2  (Fusyl  nennt  G-uthrie  d)as  Radical 
C10H9;  die  als  Fusyldisulfid  betrachtete  Substanz  ist  eine 
farblose  klare,  nach  allen  Verhältnissen  mit  Aether  misch- 
bare, in  Alkohol  lösliche,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  un- 
angenehm riechende  Flüssigkeit  von  0,880  spec.  Gew.  bei 
13^)  und  anderen  flüchtigen  über  112^  siedenden,  nicht 
näher  untersuchten  Producten  zerlegen  liefs. 
oiycoi  und  A.  Wurtz(l)  hat    seine  Untersuchungen   über  die 

daron  lieh  ^  •      t  -r% 

v^Aindtti.  Q^v^^l®  J®*^*  vollständiger  und  mit  den  analytischen  Be- 
»•"^  legen  veröffentlicht  Die  wesentlichen  Resultate,  die  in 
dieser  Abhandlung  enthalten  sind,  wurden  schon  in  den 
Jahresberichten  ftlr  1856,  S.  593  ff.,  ftlr  1857,  458  ff.,  und 
ftlr  1858,  S.  253  ff.  u.  422  ff.  besprochen;  Einzelnes  findet 
noch  im  Nachstehenden  Erwähnung,  an  die  allgemeineren 
Betrachtungen  wurde  S.  473  erinnert,  und  so  bleibt  zu- 
nächst hier  in  Beziehung  auf  das  Aethylglycol  nur  Fol- 
gendes zur  Vervollständigung  noch  anzugeben.  — <  Das 
Glycol  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  1,125;  die  Dampfdichte 
wurde  bei  292^  =  2,164  gefunden  und  berechnet  sich  fSr 
C4H6O4  und  eine  Condetisation  auf  4  Vol.  am  2,146.  Bd 
dem  Erhitzen  des  Glycols  mit  frisch  geschmolzenem 
und   gepulvertem  Ealihydrät  gegen  250^  entwickelt  sich 


(1)  Ann.  eh.  plijB.  [8]  LV,  400;  im  Anas.  B^p.  chim.  pfure  I,  428; 
Gimento  X,  48. 
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unter   Aufblähen   des   Q^m^Dges   ohne    Schwärzung   viel  ^^^'^^  ^ 
Wassersto^as ;  der  Bückstand  enthält  an  das  Eali  ge- 
bunden vprzugsweise  Oxalsäure ,  wenig  Kohlensäure  und 
iriielleicht    etwas    Glycolsäure    ( C4H6O4   +   2  (KO,  HO) 
=  CiEjiOa  +  8  HO).     Wen^  Bromäthylen  mit  der  vom 

Glycol  sich  ableitenden  Verbindung  xrr*J04  (1)  im  Was- 
serbade erhitzt  wird^  so  geht  Bromaldehyden  (gebromtes 
Aethyl^;  C4HsBr)  üb^  und  aus  dem  Bückstand  läfst 
sich  durch  stärkeres  Erhitzen  regenerirtes  Glycol  erhalten 
(C4H4Na,0i+2C4H4Brj=2C4HsBr+C4H6O4  +  2NaBr);  ^ 

die  Bildung  einer  Verbindung  q  q  IO4  fand  nicht  statt 

Ebensowenig  war  diefs  der  Fall;   als  Bromaldehyden  mit 

der  vom  Glycol  sich  ableitenden  Verbindung  jjt^J04(2) 

in  einem  verschlossenen  Glaskolben  während  einiger  Stun- 
den auf  100^  erhitzt  wurde  (die  Beaction  hätte  entspre- 
chend der  Gleichung  :  C4H5Na04  +  C4H3Br  =  C8H8O4 
-f-  NaBr  vor  sich  gehen  können);  sondern  es  wurde  be- 
trächtKch  viel  Gas,  wahrscheinlich  AethyleU;  frei  und  die 
Masse  enthielt  neben  Bromnatrium  Glycol  und  eine  ge- 
ringe Menge  einer  flüchtigen;  nach  Essigsäure  riechenden 
aber  Salpeters.  Silber  reducirenden  Säure  an  Natron  ge- 
bunden. Ueber  die  aus  Glycol  und  Säuren  sich  bildenden 
Verbindungen  hat  endlich  Wurtz  noch  Folgendes  ange- 
geben :  Das  zweifachressiga.  Qfycol,  dessen  Darstellung 
schon  früher  (3)  angegeben  wurde,  siedet  bei  186  bis  187^; 
hat  das  spec.  G^w.  1;128  bei  0^  ergab  die  Dampfdichte 
bei  261<^  s=  4,144  ( für  CisHieOa  und  eine  Gondensation 
auf  4  Vol.  berechnet  sich  dieselbe  zu5;051).  Durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  von  Bromäthylen  mit  butters.  Silber  und 
etwas  freier  Buttersäure  auf  100^;  Ausziehen  des  Froductes 


(1)  Jfü^iesbßr.  f.  1968,  422.  —  (2)  Vgl.  daseibat,  —   (3)  Jahresber. 
f.  1866,  598. 
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oiycoi  und  mittclst  Acthcr,  fractionirte  Destillation  des  Filtrats  wurde 

davon  sich  * 

dargestellt  das  ziweifach ^hMers.  GJycol  CsoHisOg  als  eine 
bei  239  bis  241®  siedende  farblose  Flüssigkeit  von  einem 
dem  der  ButtersSure  ähnlichen  Geruch  und  1;Q24  spec.  Gew. 
bei  0®.  Durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Stearins. 
Silber ;  Ausziehen  des  Productes  mit  Aether;  Behandeln 
der  ätherischen  Lösung  mit  Kalkhydrat  und  Verdunsten- 
lassen des  Filtrats  erhielt  Wurtz  das  tweifach'Stearitia. 
Olycol  C76H74O8  in  weifsen,  bei  76®  schmelzenden  Warzen 
oder  Blättchen.  In  ähnlicher  Weise  wurde  das  zweifach- 
benzoSs.  Glycol  C82H14O8  erhalten;  dieses  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  farb- 
losen glänzenden  geraden  rhombischen  Prismen  ^  schmilzt 
bei  67®^  destillirt  über  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers 
unverändert  über.  Bei  gleichem  Verfahren  wurde  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  oxals, 
Silber  eine  in  Wasser  unlösliche ;  eigenthümlich  süfs 
schmeckende^  bei  hoher  Temperatur  aber  anscheinend 
unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  erhalten^  die  bei  Be- 
handlung mit  Ammoniak  sofort  Oxamid  ausschied  und  in 
welcher  Wurtz  oxaU.  Glycol  vermuthei 

M.  Simpson  hat  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung der  Säuren  auf  Glycol  ausgeführt  «In  einer 
ersten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (1)  theilt  er 
Folgendes  mit.  Bei  der  Bereitung  von  einfach-essigs.  Glycol 
zum  Zweck  der  Darstellung  von  Glycol  nach  Atkinson's 
Verfahren  (2)  ist  es  zweckmäfsig,  das  Bromäthylen  mit 
essigs.  Kali  und  Alkohol  nicht  in  einem  verschlossenen 
Gefafse  sondern  in  einem  Ballon  mit  aufgesteckter  verti- 
caler  Kühlröhre  zu  erhitzen.    Erhitzt  man  eine  Mischung 


(1)  London  R.  Soc.  Proceedings  IX,  726;  Chem.  Gaz.  1859,  298; 
PhiL  Mag.  [4]  XVIII,  471;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXII,  146;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  136;  Chem.  Centr.  1869,  834;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVI,  865; 
R^p.  ohim.  pure  I,  467.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  421. 
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von  Glycol  und  Schwefelsäurohydrat  im  Gewichtsverhält-  ^J^l  2ch 
nifsCiHeOAaufSsHjOsauf  150^  neutralisirt  die  verdünnte  •*""*"*• 
Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  und  dampft  das  Filtrat  bei 
100^  ssu  Sjrnpconsistenz  ein,  so  erstarrt  der  Bückstand 
beim  Erkalten  zu  einer. weifsen  festen  Masse;  nach  dem 
Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Trocknen  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure  CiHsBaSsOio;  dem  Barytsalz 
der  Sulfogbfcolaäure  CJIeSaOio;  welche  sich  gemäfs  der 
Gleichung  CÄO*  +  SAOa  =  C4H6S2O10  +  HgO,  bildet; 
das  genannte  Barytsalz  ist  nur  schwierig  zum  Krystalllsiren 
zu  bringen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  etwas  zerfliefslich; 
fast  unlöslich  in  Aether  und  in  wasserfreiem  Alkohol;  und 
beginnt  schon  bei  100^  sich  zu  zersetzen.  Werden  gleiche 
Aequivalente  Glycol  und  krystallisirbare  Essigsäure  in 
einer  langen  Glasröhre  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas 
gesättigt;  die  Bohre  dann  zugeschmolzen  und  etwa  4  Stun- 
den lang  auf  100^  erhitzt;  der  Inhalt  der  Bohre  mit  Wasser 
versetzt;  das  sich  ausscheidende  schwere  Oel  mit  Wasser 
gewaschen;  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt; 

C  H    ) 
so  erhält  man  QlycoUChloracetm  C»H7C104  =  GAOar^ 

Ol 

als  eine  farblose,  bei  145®  siedende  Flüssigkeit  von  1,1783 
spec.  Gew.  bei  0®,  die  durch  kaltes  Wasser  nicht  erheb- 
lich; durch  siedendes  Wasser  nur  schwierig  zersetzt  wird; 
mit  Kali  erhitzt  Chlorkalium  und  essigs.  Kali  giebt  (1). 
Simpson  theilt  noch  mit,  dafs  Louren^o  das  Glycol- 
Chloracetin  auch  bei  Behandlung  des  Glycols  mit  Chlor- 
acetyl  erhalten  hat;  er  hebt  die  Isomerie  dieser  Verbin- 
dung mit  dem  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Aldehyd  sich  bildenden  Körper  C8H7CIO4  (2)  hervor;  wel- 


(I)  Bei  dieser  ZersetEiing  des  Glycol-Chloraoetins  durch  KaH  wird, 
wie  Simpson  später  (in  der  folgenden  Abhandl.)  mittheilte,  nicht 
Glycol  regenerirt  sondern  Aethylenozyd  (vgl.  B.  491)  gebildet;  CgH7G104 
+  »(KO,  HO)  =:  C4HaK04  +  KCl  +  C4H4O,  +  H^Og.  -  (2)  Jah- 
resber.  f.  1858,  293. 
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Slvon  Mck  chen  er  als  in  die  AeihylidenreOie  (1)  gehörig  beirftchtet, 
während  das  Glycol-Chloracetin  in  die  Aetl^lenreihe 
gehöre. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (2)  lehrt  Simpson 
Folgendes  kennen.  Das  Glycol-Chloracetin  läfst  sich  anch, 
nnd  zweckmäfsiger  als  anf  die  obefn  beschriebene  Weise; 
in  der  Art  darstellen;  dais  mau  trockenes  Chlorwasser- 
stoffgas in  bei  100^  erhaltenes  einiach-essigs.  Glycol  ein- 
leitet,  bis  die  Menge  des  auf  Zusatz  Von  Wasser  eSch 
ausscheidenden  Oels  nicht  mehr  ztmtmmt;  dieses  Oel  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  mittelst  Ohlorcalcium  trocknet 
und  rectificirt;  die  Dampfdicbte  des  so  (CgHgOe  +  HCl 
=  C8H7CIO4  +  2H0)  dar'gestellten  Glycol-Chloraceticös 
wurde  =  4,369  gefunden  (sie  berechnet  sich  ftir  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  zu  4,231).  Werden  äquivalente 
Mengen  Glycol-Chloracetin  und  butters.  Silber  auf  100 
bis  200^  bis  zur  vollständigen  Uim^andluttg  des  letzteren 
Salzes  in  Chlorsilber  erhitzt,  das  Product  mit  Aether  be- 
handelt und  die  Lösung  der  Destillation  unterworfen,  Ao 
geht  nach  der  Verflüchtigung  des  Aethers  das  BtLckstän- 
dige  zwischen  180  und  215^  über,  und  durch  fractionirte 
Bectification   dieses  Destillats  läfst  sich  butteressigs.  Gfycol 


■.o%&}<^ 


CieHiiOs   (entstanden  gemäfs  der  Gleichung 

GaQa    ) 

+  ^'fff^i^«  =  CsHtO JO4  +  AgCl)  als  eine  bitter  nnd 

scharf  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  unter- 
sinkende, in  Alkohol  lösliche,  durch  Kalilauge  selbst  bei 
dem  Kochen  nur  schwierig  zersetzbare ;  bei  208  bis  215^ 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  288  f. ,  diesen  Jahresbto.  81  880.  — 
(2)  London  B.  Soc.  Proceedings  X,  114«  Chem.  Gm.  1859,  834;  Phil. 
Mag.  [4]  XIX,  69;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXIII,  115;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
137;  Chem.  Gentr.  1860,  20;  Ann.  cb.  phys.  [3]  LVII,  485;  Mp.  ohim. 
pnre  II,  38. 
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siedende  FlUssigkeit   erhalten.     Als  &qniyaleiite  Mengen  ^^«oS^ 
Glycol-Chloracetin    und  Aether  -  Natron    in   einem  zuge- 
schmolzenen  GeflUse  etwa  2  Stunden  lang  auf  100^  erhitvt 
wurden,  trat  Zersetzung  unter  Bildung  von  Ghlomatrimn 
und   essigs.    Aethyl  ein  (Simpson  hatte  vermntfaet,    es 

C4H4  Iq         C  H  ( 
könne  sich  gemäfs  der  Gleichung  :  CiHsOsi    ^  -f*    ]!t    iO| 

C4H4  / 

=  C^HaOglOi  -f-  NaCI  eine  zwischen  dem  zweifach-essigs. 
C4H5  ) 

Gljcol  mid  dem  Di&thylgljcol  intermediäre  Verbindung 
bilden).  OfycoUChlorbutyrin  CisHnCIOi  wurde  dargesteflt 
durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
bei  100^  ei^altene  Mischung  gleieher  Aeq.  Buttersänre 
und  Glycol;  Waschen  des  Productes  mit  Wasser^  Ent* 
wSssem  mittelst  Chlorcalcium  und  DestiUiren ;  durch  Beett- 
fication  des  zwischen  160  und  182^  Uebergegangenen  wird 
das  Glycol-Chlorbutyrin  erhalten  als  eine  scharf  und  etwas 
bitter  schmeckende;  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lös- 
liche; bei  etwa  190^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gew. 
1;0864  bei  0^;  es  wird  durch  siedende  Kalilösung  nur 
schwierig;  durch  festes  Aetzkali  rasch  zersetzt;  wobei 
Chlorkalinm;  butters.  Kali  und  Aethylenoxyd  entstehen; 
bei  der  Einwirkung  auf  essigs.  Silber  giebt  es  das  oben 
beschriebene  butteressigs.  Glycol.  Läfst  man  während 
einiger  Stunden  trockenes  Chlorwasserstoffgas  auf  eine 
bei  100^  erhaltene  Mischung  gleicher  Aeq.  Glycol  und 
vorher  geschmolzener  und  gepulverter  Benzoösäure  ein- 
wirken; und  schüttelt  die  resultirende  weiche  weifse  Masse 
znr  Beseitigung  unverbunden  gebliebener  Benzoesäure  mit 
heifsem  Wasser  bis  sie  bei  dem  Erkalten  flüssig  Ueibt; 
so  erhält  man  das  Olycol^Chlorbenzoycin  CigH^OlOi; 
welches  sich  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausföllen  mit- 
telst Wasser ;  endlich  durch  Bectification  (es  siedet  bei 
260  bis  270^)  reinigen  läfst;  dasselbe  verhält  sich  dem 
Glycol-Chlorbutyrin  ganz  entsprechend.    Jodwasserstoffgas 


XQO  Orga&iBohe  Chamie. 

^'Tn  ISh  ^^^  ^^^  Glycol  begierig  unter  starker  Wärmeentwicke- 
vSbbS'««-  löiig»  Schwärzung  und  Verdickung  der  Flüssigkeit  und 
'^  Ausscheidung  von  freiem  Jod  absorbirt;  bei  dem  Beseitigen 
des  freien  Jods  mittelst  verdünnter  Kalilösung  zeigen  sich 
kleine  weifse  Krjstalle  von  Jodäthjlen^  entstanden  gemäfs 
der  Gleichung  :  CÄO4  +  2HJ  =  C4H4J,  +  4H0, 
Verhindert  man  hingegen  bei  dem  Zuleiten  von  Jodwasser* 
Stoff  zu  Glycol  die  Temperaturerhöhung  durch  Abkühlen 
mittelst  kalten  Wassers^  so  erhält  man  ein  von  ausgeschie- 
denem Jod  dunkelbraun  gefärbtes  flüssiges  Froduct,  in 
welchem  wahrscheinlich  etnfaeh'jodtodsaeratoffs.  Ofycoläther 
CiHsJOs  enthalten  ist  (bei  der  Einwirkung  von  Kali  ent* 
steht  neben  Jodkalium  Aethjlenoxjd),  welches  indessen 
nicht  isolirt  werden  konnte.  Durch  Zuleiten  eines  Stromes 
von  Jodwasserstoffgas  zu  einer  kalt  gehaltenen  Mischung 
äquivalenter  Mengen  von  krystallisirbarer  Essigsäure  und 
Glycol,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  bei  Zusatz  von 
Wasser  eine  erhebliche  Menge  einer  ölartigen  Ausscheidung 
gab  (bei  zu  langem  Einleiten  von  Jodwasserstoff  entsteht 
leicht  Jodäthylen),  und  Waschen  des  Productes  mit  ver- 
dünnter Kalilösung  wurde  Olycol-Jodacetm  CgHfJOi  er- 
halten; dieses  schmeckt  süfslich  und  beifsend,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  sinkt  in  diesem  unter,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether;  stark  abgekühlt  krystallisirt  es  in  Tafeln; 
beim  Erhitzen  mit  Kali  giebt  es  Jodkalium,  essigs.  Kali 
und  Aethylenoxyd ;  durch  Silbersalze  wird  es  leicht  zer- 
setzt Das  Glycol- Jodacetin  läfst  sich  auch  leicht,  ent- 
sprechend wie  das  Glycol-Ghloracetin  (vgl.  S.  488),  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffgas  auf  einfach  -  essigs. 
Glycol  erhalten.  Als  eine  Mischung  äquivalenter  Gewichts- 
mengen wasserfreier  Essigsäure  und  Glycol  in  einer  zuge- 
schmolzenen Söhre  während  einiger  Stunden  auf  eine  170^ 
nicht  übersteigende  Temperatur  erhitzt  wurde,  bildeten 
sich    s.    g.    Essigsäurehydrat    und    einfach-essigs.    Glycol 
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Ueber  eine  als  Aethylenoxjd  bezeichnete  YerUndong  2^*^* 
hat  A.  Wurtz  (1)  Folgendes  mitgetheilt  Bei  dem  Er- 
hitzen von  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Glycol  in  einer 
geschlossenen  Bohre  bildet  sich  ein  neutraler  Körper 
C4H5CIOS  (entsprechend  der  Gleichung  :  CiHeO«  +  HCl 
=  G4H5GIO8  +  HtOs);  welchen  Wurtz  als  €infach*$ah$. 
Glycoläther  bezeichnet  (das  Ghloräthylen  GiHiGlt  wäre  der 
zweifach-salzs.  Glycoläther);  dieser  ist  eine  farblose,  neutral 
schmeckende,  in  Wasser  lösliche,  bei  128^  siedende  Flüs* 
sigkdt.  Durch  Ealilösung  wird  derselbe  sofort  unter  Bil« 
düng  von  Ghlorkalium  und  einer  höchst  flüchtigen  Sub- 
stanz, des  Aeüiylenoxyds  G4H4OS,  zersetzt.  Das  mit  dem 
Aldehyd  isomere  Aethylenoxyd  siedet  bei  746,6'^  Bare* 
meterstand  bei  -^  13^,5;  sein  Dampf  ist  entzündlich  und 
verbrennt  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Aethylen;  die  Dampf- 
dichte wurde  =  1,422  gefunden,  während  sie  sich  für  die 
angegebene  Formel  und  eine  Gondensation  auf  4  Vol.  zu 
1,52  berechnet.  Das  Aethylenoxyd  löst  sich  in  Wasser 
nach  allen  Verhältnissen;  mit  einer  Auflösung  von  Am- 
moniakgas in  Aether  gemischt  bildet  es  nicht  solche  Kry- 
stalle,  wie  sie  für  das  Aldehyd  characteristisch  sind;  Phos- 
phorsuperchlorid wirkt  mit  äufserster  Heftigkeit  auf  es  ein 
und  es  bilden  sich  Ghloräthylen  imd  Phosphoroxychlorid 
(C4H4O,  +  PClß  =  G4H4CI2  +  POjCU).  —  Das  Propyl. 
glycol  giebt  in  entsprechender  Weise  das  Propylenoxyd 
GeHaOs.  Wurtz  betrachtet  diese  Verbindungen,  das 
Aethylen-,  Propylenoxyd  u.  a.,  als  die  wahren  Aether  der 
Glycole,  da  dieselben  fähig  sind,  die  Ghlorverbindungen 
und  somit  die  entsprechenden  Glycole  selbst  wieder  her- 
vorzubringen. 


(I)  Compt  rend.  XL VIII,  101;  Instit  1859,  10;  lUp.  ohim.  pure 
I,  222;  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  125;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  153;  Chem. 
Centr.  1859,  816;  spfttcr  «ufOhrlicher  Ann.  eh.  phys.  [8]  LV,  418,  427 
(hier  berichtigt  Wnrti  seine  frühere  Angabe,  dafs  daa  Aethylenoxyd 
mit  sanrem  sohwefligs.  Natron  eine  hrystallisirbare  Verbindung  bilde). 
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dSl^otS^S  Nach  einer  w^teren  IfittheiluDg  von  Wnrtz  (1)  ver- 
einigt Bich  das  Aethjlenoxyd  G4BL4O29  wenn  wälurend  einiger 
Tage  in  einem  stairken  zugeschmolssenen  Kolben  mit  Waa* 
ser  erhitzt^  mit  diesem  und  bildet  es  wieder  Gljcol  C^HeO^ 
welches  bei  der  fractionirten  Destillation  des,  suis  schmeoken- 
den  Praductes  nach  dem  Wasser  zuerst  übergeht;  der 
Siedepunkt  dea  Btkckständigen  steigt  dann  noch  bis  gegen 
300^;  und  zwar  ist  das  gegen  250^  Uebergehende  eine  von 
LoureB9a(2)  entdeckte  und  als  intermediärer  Aether  des 
Qlycok  bezeichnete  Substanz  CgHioOe  (gebildet  entspre- 
chend d^r  Gleichung  :  2C4H40^  +  HgOg  »  CsHioOe). 
Das  Aethjlenoxyd  vereinigt  sich  unter  denselben  Um- 
ständeU;  unter  welchen  es  sich  nnt  Wasser  verbindet;  auch 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  813;  Instit  1859,  884;  Zeitschr.  Chem.  Phann. 
1860,  186;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIII,  255;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  157; 
Chem.  Centr.  1860t  1.  Angahe  der  Resultate  beiüglich  der  Veremigiug 
des  AeÜ^lenoxyds  mit  Wasser  BidJL  soc  ehim. ,  s^axioe  du  19  Aoüt 
1859,  wo  Wurtz  auch  mi;btheilt,  dals  das  Aethylenoxjd  C^H403  sich 
direct  mit  Chlorwasserstoff  zu  dem  einfach-salzs.  Glycolftther  C4H5CIOS 
vereinigt,  und  da/s  es  sich  auch  direct  mit  krystallisirbarer  wie  auch 
mit  wasserfreier  Essigsaure  (langsam  bei  gewöhnlioher,  rasch  bei  erhöh- 
ter Temperatur)  rereinigen  lILTst,  wobei  gegen  185^  siedendes  essigf. 
Glycol  und  eine  viel  höher  siedende  Flüssigkeit,  yielleicht  ein  bar- 
sches essigs.  Aetbylenoxyd,  entstehen.  —  (2)  Louren90  (Compt.  rend. 
XLIX,  619;  Bull.  soc.  chim.,  s^ance  du  19  Aoüt  1859;  R^p.  chim.  pure 
n,  86;  Ann,  Ch.  Pharm.  GXin,  253;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,212;  Chem. 
Centr*  1860,  15)  hatte  diese  Substanz  erhalten  durch  4tigiges  Kxhitsen 
▼on  Glycol  mit  Bromttthylen  in  einem  zngeschmolzenen  Kolben  auf 
120^,  wo  sich  Wasser,  Bromwasserstoffäther  des  Glycols  und  die  frag- 
liche Substanz  bilden,  welche  ölartig  ist  wie  Qlycerin,  siifs  schmeckt, 
gegen  245®  siedet,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  und  die 
Dampfdichte  bei  311®  ss  8,78  ergab,  während  dieselbe  sich  für  CsHioO« 
und  eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu  3,66  berechnet.  Louren^o  be- 
trachtete diese  Substanz  als  einen  intermediftren  Aether  des  Glycols, 
und  gab  fUr  die  Büdung  derselben  neben  der  des  bromwasserstofis. 
Glycolftthers  die  Gleichung  : 


8^tf**  O4  +  CABr,  ^2\   E   n  +  CA}0.  +  Bfi^ 


^^}^*  +  ^A'^'»  ==  A  *^*)^ 
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mit  Olycol;  als  Hanptproduct  bildet  rach  dabei  die  «eben  ^^ 
erwähnte  Substans  CgHioOe;  aber  hei  der  Destilliltion  geht 
nach  derselben  bei  etwa  290^  noch  eine  sehr  dicke,  ganz 
fiufblose  FltkBsi^eit  Über,  deren  Znaammensetzung  CuHmOs 
ist  und  deren  Bildung  entsprechend  der  Gleichung  : 
2CiiH40^  +  G^HeOi  =  ChHuOs  erfolgt  (dieselbe  Subetanz 
bildet  sich  in  geringisr  Mengo  duch  bei  der  -Einwirkung 
des  Aethylenozydes  auf  Wasser  :  SOiEUOs  +  HgOt 
s=  CurHiiOs).  Nach  Wurtz'  Angabe  verhalten  eich 
ebenso  wie  das  Glycol  C4H6O4  (AeA^lenaHe^hol)  auch  die 
Substanzen  CgHiöOe  { Dü^hylenaOcohol)  und  Ci^Hi^Os 
( Tri&thflenaHcohol)  wie  Alkohole  und  sind  sie,  wie  das 
Glycol  auf  den  2  atomigen  Typus  H4O4;  auf  den  Satomigen 
Typus  HeOe  respect  den  4atomigen  Typus  HsOs  zu  be- 
ziehen; folgende  Zusammenstellung  zeigt,  wie  er  diese 
Substanzen  auf  diese  Typen,  durch  Eintreten  des  2  atomigen 
Badicak  C^Ha  an  die  Stelle  von  H«  im  Wassertypus, 
bezieht  : 


V 


Wurtz  hat  endlich  auch  noch  die  Einwirkung  des 
Aethylenoxyds  auf  Wässeriges  Ammoniak  untersucht  (1). 
Bei  dem  Zusammenbringen  von  Aethylenoxyd  mit  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  tritt  sofort  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Verbindung  unter  so  starker  Wärme- 
entwickelung ein,  dafs  ein  Kolben,  in  welchen  die  Mischung 
sofort  eingeschlossen  wurde,  bald  explodirte.  Bei  ange- 
messen geregelter  Einwirkung  erhält  man  eine  ammoniaka- 
lische  Flüssigkeit,  die  bei.  gelinder  Wärme  eingedampft 
einen  stark  alkalischen  syrupartigen  Bückstand  läfst  Wird 
dieser'  mit  Saksäure  neutralisirt  und  die  Lösung  hinreichend 


Hi4Ö§- 


(1)  Compt  Tend.  XLH;  698 ;  Iiiitit  1859, 400 ;  Zdisohr.  Cheml  PhArm. 
1860,  188;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  61;  Chem.'T:;eiitr.  1860,  172. 
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dlTonli^  eingedampft,  bo  bilden  sich  glänzende  farblose  rhombo6- 
yÜhul  drische  Kiystalle  eines  salzs.  Salzes  CnHisNOe;  HCl  (die 
'^  Base  dieses  Salzes  entsteht  gemäfs  der  Gleichung :  30^3^0% 
-|-  NHs = C12H15NO0 ;  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  Lö- 
sung des  salzs.  Salzes  entsteht  ein  Doppelsalz,  welches  man 
durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässerigen  Lösung  leicht 
in  goldgelben  Blättchen  CisHisNOe;  HCl  +  PtClt  erhalten 
kann);  die  von  diesen  rhomboedrischen  Erystallen  getrennte 
Mutterlauge  enthält  ein  nicht  krystallisirbares  salzs.  Salz 
und  giebt  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  bei  freiwilligem 
Verdunsten  orangerothe  rhombische  Prismen  eines  Platin- 
doppekalzes  CsHuNO«,  HCl  -f-  PtCla  (die  Base  dieses 
Doppelsalzes  bildet  sich  gemäfs  der  Gleichung  :  2C4H40t 
+  NHs  =  CgHuNO*). 

H.  D  ebus  (1)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Oxydation 
des  Glycols  und  einige  Salze  der  Gljoxylsäure  yeröffent- 
licht  Er  bespricht;  dafs  nach  Wurtz'  Versuchen  über 
die  Oxydation  des  Glycols  C^HeOi  durch  Salpetersäure  (2) 
dieses  hierbei  zu  Glycolsäure  C4H4O6  und  Oxalsäure  CiHaOg 
wird  und  dafs  die  Bildung  dieser  Säuren  aus  Glycol  der 
der  Essigsäure  aus  Alkohol  als  analog  betrachtet  werden 
kann;  wie  aber  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  CiHsOa 
zu  Essigsäure  C4H4O4  als  intermediäres  Oxydationsproduct 
das  Aldehyd  C4H4O8  entsteht;  so  sei  bei  der  Oxydation 
des  Glycols  das  Auftreten  intermediärer;  dem  Aldehyd 
vergleichbarer  (auch  nur  durch  Mindergehalt  an  Wasser- 
stoff von  dem  Glycol  verschiedener)  Oxydationsproducte 
C4H4O4  und  C4Ha04  wahrscheinlich.  Letztere  Zusammen- 
setzung ist  die  des  Glyoxals  (3);  welches  auch  die  charac- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  316;  die  Besultate  der  Veraache  und  die 
allgemeineren  Betrachtungen  London  B.  Soo.  Proceedings  IX,  711 ; 
Phil.  Mag.  [4]  XVm,  463;  Chem.  Gaz.  1869,  294;  Ann.  oh.  phys.  [3] 
LVI,  886;  B^p.  chim.  pure  I,  508;  Chem.  Centr.  1869,  776;  J.  pr. 
Chem.  LXXVm,  116.  —  (2)  Jahzesber.  f.  1857,  469.  —  ($)  Jahresber. 
f.  1857,  438;  f.  1858,  896. 
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teriBtischen  Eigenschaften  der  aldehjdartigen  Subatanzen  ^^^ 
hat.  Zur  Aufsuchung  des  Glyoxals  CJBjOi^  oder  der  aus  vÄdS^ 
letzterem  durch  Oxydation  sich  bildenden  Glyoxylsäure 
CiHgOß  unter  den  Oxydationsproducten  des  Glycols 
schichtete  Debus  in  einem  Glascylinder  Glycol;  das  mit 
dem  4 fachen  Volum  Wasser  verdünnt  war,  über  rotiie 
rauchende  Salpetersäure  imd  liefs  die  Flüssigkeiten  bei  30® 
sich  langsam  mischen;  nach  beendeter  Einwirkung,  die 
unter  schwacher  Gasentmckelung  einige  Tage  hindurch 
andauerte,  wurde  die  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbad  zu 
Syrupconsistenz  eingedampft  und  der  Bückstand  ähnlich  wie 
früher  bei  der  Aufsuchung  der  Producte  der  Oxydation  des 
Alkohols  durch  Salpetersäure  (1)  untersucht;  in  diesem 
Bückstand  fanden  sich  Wurtz'  Angabe  entsprechend 
Oxalsäure  und  Glycolsäure,  aber  aufserdem  auch  Glyoxyl- 
säure und  eine  gegen  Beagentien  sich  wie  Glyoxal  ver- 
haltende Substanz  (wegen  Mangels  an  Material  blieb  es 
unentschieden,  ob  letztere  Substanz  wirklich  Glyoxal  war). 
—  Vor  der  Mittheilung  der  theoretischen  Betrachtungen, 
welche  Debus  an  diese  Thatsachen  knüpft,  macht  er  noch 
über  einige  bisher  nicht  beschriebene  Salze  der  QlyoxyU 
säure  folgende  Angaben.  Das  Silbersalz,  im  leeren  Baum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  OiHAgOc  +  2 HO,  wird 
bei  dem  Zusatz  einer  kalten  concentrirten  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  glyoxyls. 
Ammoniak  als  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  ausge- 
schieden, das  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  sich  bei 
der  Einwirkung  des  Lichtes  äufserst  leicht  und  auch  bei 
dem  Erhitzen'  mit  Wasser  bis  zum  Kochen  des  letzteren 
zersetzt  und  schwärzt.  Das  Barytsalz  wird  erhalten  durch 
Zusammenstellen  von  verdünnter  Glyoxylsäure  mit  kohlens. 
Baryt  bis  die  erstere  Säure  fast  gesättigt  ist,  und  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Lösung  im  leeren  Baum;  sobald  die 
Flüssigkeit  auf  einen  gewissen  Grad  concentrirt  ist,  beginnt 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  560  f. ;  f.  1867,  488. 
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d^on  da  ^^  ^  Barytsalz  in  kleinen  undeutlichen  fiirblosen  Eiy- 
;2Ä.  Btallen  O^BB&Oe  +  4H0  auszuscheiden;  es  wird  bei  dem 
Erhitzen  auf  120^^  oder  auch  bei  dem  Kochen  seiner  was* 
serigen  Lösung,  theilweise  zu  Glycolsäure  und  oxals. 
Baryt  zersetzt;  gegen  Salpeters.  Silber,  essigs.  Blei  und 
Kalkwasser  verhält  es  sich  wie  das  Kalksalz.  Das  Zink- 
aalz  wird  durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  des 
Kalksalzes  mit  essigs.  Zink  als  ein  weifses  krjstaUinisches 
Pulver  erhalten  (mit  Cblorzink  giebt  eine  Lösung  des 
Kalksalzes  selbst  nach  längerem  Stehen  keinen  Nieder- 
schlag: bei  dem  Zersetzen  von  kohlens.  Zink  durch  Gljoxyl- 
.  säure  entsteht  eine  unlösliche  Verbindung,  die  dem  über- 
schüssig zugesetzten  kohlens.  Zink  beigemengt  bleibt);  es 
hat  die  Zusammensetzung  C^ZnaOe  4*  4  HO  (das  Wasser 
kann  nicht  ausgetrieben  werden,  ohne  dafs  das  Salz  zer- 
setzt würde);  es  ist  sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  wird 
aber  von  Essigsäure,  SaLssäure  und  Kali  leicht  aufgenom- 
men. Das  Ammoniaksalz  wurde  dargestellt  durch  Fällen  des 
Kalksalzes  mit  einer  äquivalenten  Menge  oxals.  Ammoniaks 
und  Eindunsten  des  Filtrats  erst  bei  100^,  dann  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure;  es  bildet  gewöhnlich  Krusten,  die 
aus  kleinen  farblosen  prismatischen  Krystallen  C4H(NH4)06 
bestehen;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Seine  Auflösimg 
färbt  sich  gelb  wenn  sie  gekocht  oder  concentrirt  bei  100^ 
eingedampft  wird; »sie  giebt  mit  essigs.  Blei  und  mit  Sal- 
peters. Silber  sogleich,  mit  schwefeis.  Kupfer  nach  einiger 
Zeit  einen  krjstallinischen  Niederschlag;  mit  Kalilauge 
entwickelt  sie  schon  in  der  Kälte  Ammoniak.  —  Gerade 
nach  der  Zusammensetzung  des  Ammoniaksalzes  (alle  an- 
deren Salze  enthalten  noch  Wasser)  kommt  der  Glyoxjl- 
säure  die  Formel  C^HsOe  zu  (1).  Debus  hebt  hervor, 
dafs  das  Glyoxal  CaHbO«,  dessen  Bildung  bei  der  Olxyda- 
tion  des  Glycols,  wenn  auch  nicht  mit  Sicherheit  nachge- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1S67,  439  t 
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wiesen  ^  doch  höchst  wahrscheinlich  ist  y  bei  Behandlung  ^^J 
mit  verdünnter  SalpetersÄure  erst  in  Glyoxylsäure  CJffjOe,  ^Snd«. 
dann  in  Oxalsäure  CJIaOs  übergeht,  und  dafs  die  GIjoxjl-  **^ 
säure  zu  der  Oxalsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure.  Er  verbreitet  sich 
noch  weiter  über  die  Analogien  der  Gljoxylsäure  und  der 
Ameisensäure  und  über  die  Constitution  der  Gljcolsäure; 
diese  Betrachtungen  lassen  sich  nicht  auszugsweise  wieder- 
geben und  wir  bemerken  nur,  dafs  Debus  die  Gljcolsäure 
ab  einbasische  Säure  nimmt,  wogegen  A.  Wurtz  (1)  in 
Bemerkungen  über  die  Basicität  der  Säuren,  welche  er  zu 
der  eben  besprochenen  Abhandlung  von  Debus  macht, 
und  in  denen  er  die  Kennzeichen  und  die  Constitution 
mehrbasischer  und  mehratomiger  Säuren  erörtert  und  zwi- 
schen der  Mehrbasischkeit  und  der  Mehratomigkeit  von 
Säuren  für  gewisse  Fälle  unterscheidet,  den  Character  der 
Glycolsäure  als  einer  zweiatomigen  Verbindung  festhält 
und  andererseits  es  als  wahrscheinlich  hinstellt,  dafs  die 
Glyoxjlsäure  nicht,  wie  Debus  anninmit,  zweibasisch 
sondern  nur  einbasisch  ist  (Wurtz  hebt  hervor,  dafs  alle 
glyoxyls.  Salze,  welche  auf  C«  2  Aeq.  Metall  enthalten, 
auch  noch  Wasser  enthalten,  welches  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung austreiben  läfst,  und  dafs  diese  Salze  sich  auch 
als   basische   Salze  auffassen  lassen). 

Bezüglich  des  Propylglycols  vervollständigen  wir  das  ^^j]' 
früher  (2)  Angegebene  noch  durch  folgende  Einzelnheiten, 
die  Wurtz  in  seiner  ausführlicheren  Abhandlung  über  die 
Glycole  (3)  mittheilt.  Das  Propylglycol  ergab  bei  272^  die 
Dampfdichte  =:  2,596;  dieselbe  berechnet  sich  für  C6H8O4 
und  eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu  2,631.  lieber  die 
Oxydation  des  Propylglycols  wurde  Hehreres  bereits  im 
Jahresber.  f.  1857,  S.  463  und  f.  1868,  S.  253  mitgetheUt; 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LVT,  34d ;  im  Aobz.  B^p.  ohxm.  pure  I»  575. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1857,  468  f.  —  (8)  In  der  S.  484  angef.  AbhandL 
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^Ul  ^^^  allmäligem  Zusatz  einer  kalten  gesättigten  L^ong  von 
übermangans.  Kali  zu  Fropylglycol,  das  in  seinem  3  lEM^hen 
Vol.  Wasser  gelöst  ist,  tritt  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung Ausscheidung  von  Manganhyperozydhjdrat 
und  Entfärbung  ein,  und  die  Flüssigkeit  endiält  dann 
kohlens.  und.  essigs.  Eali;  bei  dem  Erhitzen  des  Fropyl- 
glycols  mit  Ealihydrat  auf  etwa  250^  bildet  sich  unter 
reichlicher  Wasserstoffentwickelung  vorzugsweise  oxals. 
EalL  Durch  Phosphorsuperchlorid  und  durch  Chlorzink 
wird  das  Propylglycol  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Aethyl- 
glycol  (1)  zersetzt.  Bei  dem  Zusatz  von  Phosphorsnper- 
chlorid  zu  Propylglycol  in  einem  in  einer  E^ltemischung 
stehenden  GefaTse  entwickelt  sich  unter  heftiger  Einwirkung 
viel  Chlorwasserstoff;  bei  der  Destillation  des  Products 
schwärzt  sich  dieses  bei  140^  unter  Aufblähen  und  das 
Uebergegangene  enthält  Phosphoroxychlorid  und  Cblor- 
propylen  (CeHgOi  +  2PC16  =  2P08C18  +  CeH^Cl, 
4-  2  HCl).  Bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  von  wasserfreiem 
Chlorzink  in  Propylglycol  ging  neben  Wasser  Propylal 
CeHeOi  über. 
Bniyi«iycoi-i  In  entsprechender  Weise,  wie  die  anderen  Glycole, 
hat  Wurtz,  wie  er  in  seiner  ausführlicheren  Abhandlung 
über  die  Glycole  (2)  mittheilt,  auch  das  Butylglycol  dar- 
gestellt. Brombutylen,  aus  dem  bei  Zersetzung  des  Amyl- 
alkohols durch  Bothglühhitze  gebildeten  Butylen  darge- 
stellt (3);  wurde  mit  essigs.  Silber  und  etwas  krystallisirbarer 
Essigsäure  gemischt  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des 
Silbersalzes  in  Bromsilber  auf  100^  erhitzt,  das  Product 
nach  dem  Erkalten  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische 
Lösung  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  das 
zwischen  140  und  210^  Uebergegangene  durch  allmäligen 
Zusatz  von  frischgeschmolzenem  und  gepulvertem  Kali- 


(1)  VgL  Jaliresber.  f.  1857,  458;  f.  1858,  428  f.  —   (2)  In  der  S. 
484  angef.  Abhandl.  —  (3)  Vgi  Jahresber.  f.  1857,  462. 
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hjdrat  zenetzt,  das  Flüchtige  abdestillirt,  das  Destillat  zur  ^^j^s^j'^^- 
Zersetzong  von  noch  darin  vorhandenem  zweifach-essigs, 
Butylglycol  abermals  mit  so  viel  Kalihydrat  versetzt  und 
erwärmt,  dafs  alkalische  Beaction  deutlich  hervortrat,  und 
durch  neue  Destillation  und  Bectification  des  Destillats 
das  Butylglycol  isolirt  Dieses  ist  eine  farblose  dicke  ge- 
ruchlose, süfs  und  aromatisch  schmeckende,  bei  183  bis 
184^  siedende  Flüssigkeit  von  1,048  spec.  Gew.  bei  0®  und 

der  Zusammensetzung  CsHioOi  =  g  ^(O^,  deren  Dampf- 
dichte =  3,188  gefunden  wurde  (sie  berechnet  sich  zu  3,116) ; 
es  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  (Aethylglycol  und  Fropylgljcol  sind  in  Aether 
nicht  oder  nur  wenig  löslich).  Durch  Salpetersäure,  selbst 
durch  verdünnte,  wird  es  unter  heftiger  Einwirkung  zu 
Oxalsäure  umgewandelt,  ohne  dafs  die  Bildung  von  Bem- 
steinsäure  nachgewiesen  werden  konnte;  durch  Ueberein- 
anderschichten  von  verdünnter  Salpetersäure  und  Butylglycol 
in  einer  engen  Glasröhre,  so  dafs  die  Mischung  nur  sehr 
langsam  vor  sich  ging,  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  wahrscheinlich  neben  Oxalsäure  auch  Butylmilch- 
säure  (1)  enthielt.  Durch  Kalihydrat  wird  das  Butylglycol, 
schwieriger  wie  das  Aethylglycol ,  unter  Wasserstoffent- 
wickelung  und  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
(Bemsteinsäure  liefs  sich  auch  hier  nicht  auffinden)  zersetzt. 
Das  durch  Einwirkung  von  Brombutylen  auf  essigs.  Silber 
wie  oben  angegebeu  gebildete  eweifach-essigs.  Bvtylglycol^ 
durch  fractionirte  Bectification  über  wasserfreies  essigs. 
Silber  gereinigt,  ist  eine  farblose  ölige,  in  der  Kälte  ge- 
ruchlose, beim  Erhitzen  schwach  nach  Essigsäure  riechende, 
in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche, 
durch  Alkalien  leicht  zersetzbare,  gegen  200^  siedende  Flüs- 
sigkeit von  der  Zusammensetzung  CieHuOs  =  cc^H«6  m  ^** 


(1)  Jahresber.  f.  1S58>  266. 


32* 


500  Organische  Chemie. 

Amyigiycoi.  Bcztiglich  dcs  Amylglycols ,  seiner  Darstellang  und 
seiner  Oxjdationsproducte  sind  die  wesentlichen  Resultate 
von  Wurtz'  Versuchen  schon  im  vorhergehenden  Jahres- 
bericht, S.  424  f.  angeführt.  Das  zweifach^ easigs,  ÄmyU 
fflycolf  wie  daselbst  angegeben  dargestellt,  siedet  über  200^. 

aiyoerinrer.         Wisliccnus'    Bctrachtunffen   über  die   Constitution 

bindnngen.  ^ 

von  Gljcerinverbindungen  wurden  S.  473  f.  erw&hnt. 

Desplats  (1)  hat  die  Resultate  von  Versuchen  ver- 
öffentlicht, die  er  über  die  Verbindungen  von  mehratomigen 
Alkoholen,  speciell  des  Gljcerins,  mit  zweibasischen  Säuren, 
namentlich  der  Weinsäure,  ausgeführt  hat  (2).  Nach  ihm 
kann  sich  1  At.  Glycerin  CeHgOe  mit  1,  2  oder  3  At 
Weinsäure  CgHeOis  unter  Elimination  von  2  respect.  von 
4  oder  6 HO  vereinigen,  und  die  Bildung  noch  anderer 
saurer  Verbindungen,  wo  bei  der  Vereinigung  von  Glycerin 
und  Weinsäure  in  den  angegebenen  Verhältnissen  andere 
Mengen  Wasser  eliminirt  werden,  sei  möglich.  Die  schon 
von  Berzelius  erhaltene  einbasische  Säure  (acide  glycerir 
monotartrique)  CiiHigOis  =  C^HgOe  +  CsBUOu  —  2  HO 
entstehe  bei  40  stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile  Wein- 
säure und  Glycerin  auf  100^;  analysirt  seien  das  Kalk- 
und  das  Barytsalz,  beide  CiiHuMeOie;  dargestellt  auch 
das  Magnesia-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink-  und  Silbersalz;  alle 
diese  Salze  seien  löslich  in  Wasser  und  zersetzen  sich  in 
dieser  Lösung  allmälig  (rascher  auf  Zusatz  von  Baryt- 
oder Kalkwasser)  unter  Wiederbildung  von  Glycerin  und 
von  Weinsäure.  Durch  50  stündiges  Erhitzen  gleicher 
Theile  Weinsäure  und  Glycerin  mit  einer  gewissen  Menge 
Wasser  auf  100^  entstehe  eine  zweibasische  Säure  {aciiß 
glyceridiiartrique)  C22H16O86  =  CeHgOe  +  2C!8H60ij 
—  4 HO;  ihr  Kalk-  und  ihr  Barytsalz  haben  die  Zusam- 


(1)  Gompt  rend.  XLIX,  216;  küner  Instit  1869,  256;  R^p.  ohim. 
pure  I,  565;  Chem.  Centr.  1859,  851.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1858, 
484. 
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mensetzüDg  CnHiiMesOte-  Eine  B  e  r  t  h  e  1 0  t's  Epidichlor-  tiiSJJSjJn'* 
hjdrin  (1)  entsprechende  einbasische  Säure  (acide  epiglyceri- 
diUxrtrique)  QmHuO,*  =  CÄO«  +  2C!8HeOia  —  6  HO 
entstehe  bei  gleich  langem  £2rhitzen  gleicher  Theile  Gljcerin 
und  Weinsäure  auf  140^;  das  Kalk-  und  das  Baiytsalz 
ergaben  die  Zusammensetzung  CsiHisMeOsi.  Eine  vier- 
basische  Säure  {<uiide  gfyeeräritarirtque)  CsoHssOss  =  CeHgOe 
+  3C8H«Oit  —  4  HO  endlich  büde  sich  bei  30  stündigem 
Erhitzen  der  Säure  CssHieOse  mit  dem  15  fachen  Gewichte 
Weinsäure  oder  von  1  Th.  Glycerin  mit  20  Th.  Weinsäure 
auf  140^ ;  die  Salze,  die  sie  mit  Kalk  und  mit  Baryt  bildet| 
haben  die  Zusammensetzung  CsoHisMeiOsg.  —  Die  Air 
die  Salze  dieser  Säuren  gegebenen  Formeln  seien  durch 
Verseifung  der  Salze  controlirt. 


Nach   O.   Geiseler  (2)   ist  das  Löffelkrautöl  nicht    i^^'irei 


fertig  gebildet  in  der  Pflanze  enthalten,  sondern  entsteht 
es  erst  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  das 
Kraut;  da  das  letztere,  wenn  sogleich  mit  Wasser  destillirt, 
gar  kein  Oel  oder  nur  sehr  wenig  liefert  Er  fand  das 
Oel  leichter  als  Wasser,  von  0,942  spec.  Gew.  Nach  ihm 
ist  es  stickstofffrei  und  lasse  es  sich  als  ein  Alljloxy- 
sulfuret,  CeHsSO,  betrachten;  mit  Ammoniak  bilde  es 
eine  krystallisirbare,  dem  Thiosinnamin  analoge  Verbin- 
dung CeHöSO  +  NHs. 

A.  Lallemand  (3)  hat  Untersuchungen  über  meh- 
rere flüchtige  Oele  veröffentlicht. 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  477.  —  (2)  Axch.  Pbarm.  [2]|XCyn,  186, 
257.  In  der  Coehiearid  ofpcmaUs  fand  Geiseler  aueh  Salpeter,  und 
in  der  Asche  eine  bedeutende  Menge  Alkali  —  (3)  Ann.  oh.  phys.  [3] 
LYII,  404;  im  Anas.  Btfp.  chim.  pure  II,  89;  J.  pharm.  [3]  XXXVH, 
287;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIY,  193;  Anseige  der  Besaltate  Compt  rend. 
XLIX,  857. 
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Dr*'*ablu.  ^^^  ^^^  Junghuhn  aus  Sumatra  gebrachte  Oel  von 

nopa    caiu- 


phora. 


Dryahalanops  camphara,  dort  durch  Kochen  der  zerkleiner- 
ten verschiedenen  Theile  dieses  Baumes  mit  Wasser  und 
Abnehmen  der  sich  an  der  Oberfläche  des  Wassers  sam- 
melnden Schichte  gewonnen  (l),  ist  etwas  zähflüssig,  rdth- 
lieh;  riecht  stark  und  balsamisch ,  dreht  die  Folarisations- 
ebene  des  Lichtes  nach  Bechts.  Es  beginnt  gegen  180^ 
zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt,  rasch  bis  255^  und  dann 
noch  bis  300^;  wo  alles  Flüchtige  übergegangen  ist  und 
ein  etwa  die  Hälfte  des  ganzen  Oels  betragendes  Harz 
rückständig  bleibt.  Das  Ueberdestillirte  läfst  sich  durch 
wiederholte  fractionirte  Bectificationen  (diese  wurden  zur 
Vermeidung  verändernden  Einflusses  der  Wärme  meist  im 
luftverdünnten  Baum  ausgefllhrt)  in  zwei  Portionen,  eine 
bei  180  bis  190<»  und  eine  bei  255  bis  210^  siedende ,  zer- 
legen. —  Der  flüchtigere  Theil  des  Destillats,  welcher  nur 
wenig  beträgt,  beginnt  bei  180^  zu  sieden  und  der  Siede- 
punkt steigt  dann  bis  190^;  das  zuerst  Uebergehende 
hat  geringeres  spec  Gew.  (0,86  bei  15®)  und  stärkeres 
Botationsvermögen  nach  Bechts,  als  das  bei  höherer  Tem- 
peratur Uebergehende.  Er  erhitzt  sich  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure;  er  giebt  mit  Chlorwasserstofisäure  eine 
bei  allen  Temperaturen  flüssig  bleibende  Verbindung,  aus 
welcher  sich  aber  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure nach  Berthelot 's  Verfahren  (2)  eine  feste 
Verbindung  CsoHie,  HCl  isoliren  läfst,  welche,  abgesehen 
von  dem  nach  Bechts  gerichteten  Botationsvermögen,  mit 


(1)  Dm  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  des  Baumes  ausfliefsende 
Oel  scheint  von  dem  durch  Kochen  gewonnenen  nicht  wesentlich  ver- 
schiedeu  su  sein.  Die  Verachiedenheit  der  Resultate  seiner  Versuche 
und  der  von  Pelouse  (J.  pharm.  [2]  XXVI,  645;  Ann.  Oh.  Pharm. 
XL,  827;  Bersellus'  Jahresber.  XXI,  864)  für  den  s.  g.  flüssigen  Bor- 
neocampher erhaltenen  läfst  Lalle mand  vermuthen,  dasTon  Pelouse 
untersuchte  flüchtige  Oel  stamme  nicht  Ton  Dryahalanops  camphora.  — 
(2)  Jahresber.  t  1855,  645. 
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der  ans  Terpentmöl  darstellbaren  Chlorwasserstoff^erbin-  S^^^. 
dung  übereinstimmt  —  Der  weniger  flüchtige  Theü  des  """JJoiSr' 
Destillats  bat  auch  die  Zusammensetzung  OsoHie«  Er  ist 
ein  etwas  zähflüssiges  Oel,  wenig  in  gewöhnlichem;  etwas 
mehr  in  wasserfreiem  Alkohol  löslich;  an  der  Luft  oxjdirt 
und  verharzt  er  sich  unter  Annahme  eines  starken  bal- 
samischen Geruches  rasch.  Er  kommt  bei  255^  ins  Sieden 
und  der  Siedepunkt  steigt  bis  270^ ;  das  spec.  Gewicht  des 
Uebergehenden  steigt  mit  der  Siedetemperatur  von  0^90 
bis  0,921  bei  20^;  das  Uebergehende  ist  zuerst  optisch-links; 
dann  optisch-rechts  drehend  (das  Botationsvermögen  nach 
Bechts  nimmt  zu  bis  zum  Siedepunkt  265^,  wo  das  Meiste 
überdestiUirt;  dann  wieder  ab),  zuletzt  (das  bei  270^  Destil- 
Urende)  optisch -unwirksam*  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt  sich  auch  dieser  weniger  flüchtige  Theil  des 
Dryabalanops-Oels  stark.  Mit  Chlorwasserstofisäure  bildet  er 
unter  Wärmeentwickelung  ein  weinrothes  anfangs  flüssiges, 
nach  mehrtägigem  Stehen  theilweise  erstarrendes  Froduct ; 
die  durch  ümkrjstallisiren  aus  äiherhaltigem  Alkohol  gerei- 
nigte feste  Verbindung  (1)  bildet  farblose  vierseitige  Pris- 
men CS0H24;  2  HCl,  die  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  ziem- 
lich löslich  sind ;  sie  dreht  stets  (einerlei  ob  aus  links-  oder 
rechtsdrehendem  oder  optisch-unwirksamem  Oel  bereitet) 
die  Polarisationsebene  nach  Links;  sie  schmilzt  bei  125^  und 
zersetzt  sich  gegen  175^  unter  Abgabe  von  Chlorwasser- 
stoff; sie  wird  durch  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  bei  100^, 
leichter  durch  alkoholische  Ealilösung  unter  Wiederab- 
scheidung  des  in  ihr  enthaltenen  Kohlenwasserstoffs  zer^- 
setzt  (dieser  ergab  dann  das  spec.  Gew.  0,90  bei  25^,  dreht 


(1)  Lallemand  erinnert  an  die  Uebereinstimmung  dieser,  Verbin- 
dung, nach  Znsammensetziuig  nnd  Eigenschaften,  mit  der  von  Sou- 
beiran  und  Gapitaine  (J.  pharm.  [2]  XXVI,  i  n.  65;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XXXI V,  323;  Berzelins'  Jahresber.  XX,  353)  untersuchten 
Chlorwasserstoff- Verbindung  des  CubebenÖls,  nur  dafs  letztere  als  leicht- 
lOsHch  in  Alkohol  und  als  bei  181^  schmelzend  beschrieben  wurde. 
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die  Folariaationsebene  stets  und  zwar  stark  nach  LinkB, 
siedet  bei  260^;  giebt  mit  Oblorwasserstoffsäure  wieder  die 
krystalliniscbe  Verbindung).  —  Das  bei  der  Destillation 
des  Dryabalanops-Oels  rückständig  bleibende  Harz  ist  eine 
neutrale  dunkelrothe  brüchige;  bei  100^  weich  und  zähe 
werdende ;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmelzende  Substanz, 
Es  ist  etwas  in  Alkohol ,  leichter  in  Aether  löslich;  durch 
Lösen  in  wasserfreiem  Alkohol  y  wo  die  färbenden  Verun- 
reinigungen gröfstentheils  rückständig  blieben,  liefs  es  sich 
fast  farblos  erhalten;  im  krystallisirten  Zustand  war  es 
nicht  darzustellen.  Es  ist  neutral  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Basen.  Es  dreht  die  Polarisationsebene  ziemlich  stark 
nach  Hechts.  Seine  Zusammensetzung  drückt  Lallemand 
aus  durch  CeoH^eO*  =  2C8oH,4  +  60  —  2 HO.  — 
Bomeol  war  in  diesem  Drjabalanops-Oel  nicht  enthalten. 
oei  Ton  Das  flüchtige  Oel  yon  Lcairas  camphora  ist  dünnflüssig, 

phora.  fj^j;  farblos,  stark  nach  gewöhnlichem  Campher  riechend, 
die  Polarisationsebene  stark  nach  Rechts  drehend.  Durch 
firactionirte  Bectification  läfst  es  sich  in  einen  bei  180^ 
und  einen  bei  205^  siedenden  Antheil  zerlegen.  Letzterer 
besteht  im  Wesentlichen  aus  gewöhnlichem  Campher.  Das 
bei  180^  siedende  Oel  ist  dem  Citronenöl  sehr  ähnlich, 
dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  Bechts,  giebt  mit 
Chlorwasserstofifsäure  eine  krystallisirbare,  bei  42^  schmel- 
zende Verbindung  C2oHie,  2  HCl. 
Boamarinsi.  Das  dic  Polarisationsebeue  auch  ziemlich  stark  nach 
Bechts  drehende  Bosmarinöl  läfst  sich  durch  fractionirte 
Destillation  in  einen  bei  165^  und  einen  bei  200  bis  210^ 
siedenden  Antheil  zerlegen*  Der  erstere  ist  ein  dünn- 
flüssiger, die  Polarisationsebene  nach  Links  drehender 
Kohlenwasserstoff;  derselbe  vereinigt  sich  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  Verbindung, 
welche  für  sich  flüssig  bleibt  aber  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  eine  erhebliche  Menge  einer  festen,  mit  der 
krystallinischen  ChlorwasserstofiVerbindung  des  Terpentinöls 
anscheinend   identischen  Verbindung   giebt;    er  absorbirt 
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feuchtes  SauerstoffgaB  im  Soxmenlichte  rasch;  unter  Bildung 
von  Krystallen,  die  den  unter  denselben  Umständen  aus 
Terpentinöl  entstehenden  ähnlich  sind;  aber  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  wieder  unter  Entstehung  einer 
braunen  in  Wasser  löslichen  Säure  verschwinden.  Aus 
dem  bei  200  bis  210^  übergehenden  Antheil  des  Bosma- 
rinöls  setzt  sich  bei  stärkerer  Erkaltung  viel  Campher  ab| 
welcher  yon  dem  gewöhnlichen  Gampher  sich  nur  durch 
sein  etwas  schwächeres  Botationsvermögen  nach  Rechts 
unterscheidet;  mehr  von  dieser  Campherart  wird  noch 
durch  Behandlung  der  von  dem  Ausgeschiedenen  getrenn* 
ten  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten. 

Das  Spiköl  wurde  in  einen  bei  175^  und  einen  bei  ^p**'"- 
200  bis  210^  siedenden  Antheil  zerlegt  Ersterer  ist  ein 
die  Polarisationsebene  nach  Eechts  drehender ,  an  Dünn- 
flüssigkeit und  Flüchtigkeit  dem  aus  Bosmarinöl  erhaltenen 
nachstehender  Kohlenwasserstoff;  welcher  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure eine  flüssige  Verbindung  eingeht,  aus  der  sich 
mittelst  Salpetersäure  eine  kleine  Menge  einer  festen^  die 
Folarisationsebene  nach  Rechts  drehenden;  übrigens  alle 
Eigenschaften  des  s.  g.  künstlichen  Camphers  aus  Terpen- 
tinöl zeigenden  Verbindung  isoliren  läTst.  Aus  dem  bei 
200  bis  210^  übergehenden  Antheil  des  Spiköls  läfst  sich 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  viel  Campher,  welcher 
mit  dem  gewöhnlichen  auch  bezüglich  des  Rotationsver- 
mögens übereinstimmt;  abscheiden. 

Das  eigentliche  Lavendelöl  riecht  stärker  und  ange-  Layouteisi. 
nehmer  als  das  Spiköl.  Es  besteht  grofsentbeils  aus  einem 
mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff,  welcher 
aber  den  Molecularzustand  des  bei  Behandlung  der  Oele 
CaoHie  mit  Schwefelsäure  oder  Fluorbor  entstehenden 
Kohlenwasserstoffs  zu  besitzen  scheint;  bei  200  bis  210^ 
siedet;  die  Polarisationsebene  (wie  auch  das  ganze  Laven- 
delöl) nach  Links  dreht;  mit  Chlorwasserstoff  eine  wenig 
beständige  Verbindung  CgoHie;  2 HCl  bildet,  die  bei  allen 
Temperaturen  flüssig  bleibt  und  auch  bei  der  Behandlung 
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mit  rauchender  Salpetersäure  Nichts  von  einer  festen  Ver- 
bindung giebt    Das  Lavendelöl  enthält,   auch  frisch  dar- 
gestellt;    Essigsäure  sowohl  im  freien  als  im  gebundenen 
Zustande,  und  wahrscheinlich  auch  Valeriansäure. 
ABi.«i.  Durch  Eintröpfeln  von  Anis-  oder  Fenchelöl  in  eine 

mit  Jod  und  Jodkalium  gesättigte  Lösung  hatten  Will 
und  Bhodius  (1)  ein  weifses,  nicht  krystallinisches,  sehr 
lockeres  Pulver  erhalten,  dem  sie  nach  ihren  Analysen 
die  Formel  CaoHisOi  gaben.  Gerhardt  (2)  hatte  dieses 
Froduct  fbr  Anisoin  gehalten.  Aelsmann  und  K r a u t  (3) 
bestätigten  diese  Vermuthung ;  sie  fanden,  dafs  jenes  Fro- 
duct kein  Oxydationsproduct  des  Anisöls  sein  kann,  da 
bei  seiner  Bildung  keine  Jodwasserstoffisäure  entsteht;  Air 
das  durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Ausfällen 
mit  Weingeist  gereinigte  Froduct  fanden  sie  die  Eigen- 
schaften und  die  Zusammensetzung  C20H12OS  des  Anisolns. 
Nach  Aelsmann  und  Kraut  entsteht  Anisoin  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Anisöl ;  durch  Be- 
handlung des  Anisöls  mit  Fünfiach- Chlorphosphor  wird 
eine  bei  hoher  Temperatur  siedende  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  C2oHisCla  zu  sein  scheint. 
Baiit«ii«i.  In  dem  Bautenöl  war  früher  das  Aldehyd  der  Caprin- 

säure  C20H20O2  angenommen  worden;  nach  Williams' 
Untersuchungen  enthält  dasselbe  als  sauerstoffhaltigen  Be- 
standtheil  eine  als  Euodylaldehyd  bezeichnete  Substanz 
C22H22O2  neben  einer  kleinen  Menge  des  Laurin- 
säure-Aldehyds  C24H24O2  (4).  W.  Hallwachs  (5)  erhielt 
durch  fractionirte  Destillation  von  käuflichem  Bautenöl 
(der  Siedepunkt  desselben  stieg  von  160^  bis  240^;  das 
unter  205^  Uebergehende  war  Terpentmöl),  Behandeln  des 
über  205®  üebergegangenen  mit  saurem  schwefligs.  Am- 


(1)  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  709.  »  (2)  Trait^  de  chim.  org. 
in,  355.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXVU,  490.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1868, 
442.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  107 ;  im  Aubz.  Chem.  Gentr.  1860, 
283 ;  B^p.  ohim.  pure  II,  126. 
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moniaky  Zersetzen  der  eich  bildenden  Bchnppig-krysiaUi- 
niscben  Verbindang  (nach  dem  Abwaschen  derselben  mit 
Weingeist  und  Auspressen)  mit  Kalilauge  und  Wieder- 
holung dieser  Operationen  des  Verbindens  mit  dem  satu*en 
schwefligs.  Salz  und  Wiederabscheidens  ein  zwischen  213 
und  216^  siedendes  farbloses,  schwach  nach  Baute  riechen- 
des Oel  Yon  der  durch  Williams  angegebenen  Zusam- 
mensetzung CssHssOi.  Er  läfst  es  übrigens  dahin  gestellt^ 
ob  dieser  Bestandtheil  des  Bautenöls  den  Aldehyden  oder 
den  Acetonen  zuzuzählen  sei. 

Pierlot  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  flüchtige  ^•»«*»»^»- 
Valerianaöl  veröffentlicht,  welche  ihn  zu  folgenden[|Schluis- 
folgenmgen  leiten.  Das  Valerianaöl  präexistirt  in  der 
frischen  Valerianawurzel.  Frisch  oder  alt  enthält  es  immer  '  . 
etwa  5  pC.  Valeriansäure.  lieber  Aetzkali  rectificirt  reagirt 
es  neutral;  und  dann  kann  in  ihm  durch  kein  Agens  wie- 
der eine  Säure  hervorgebracht  werden.  Es  enthält  als 
Bestandtheile  einen  Kohlenwasserstoff.  CgoHie^  welcher 
neutral  ist  und  sich  ohne  Bückstand  verflüchtigt ,  und 
Valerol  CgiHsoOs,  welches  auch  neutral  ist,  sich  aber  an 
der  Luft;  und  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  verharzt 
und  zu  mehreren  Körpern  zersetzt.  Das  Valerol  bestehe 
aus  dem  Valeriana-Stearopten,  Harz  und  Wasser;  es  läfst 
sich  durch  kein  Mittel  zu  einer  Säure  umwandeln. 

Nach  B.  Böttger  (2)  erfolgt  bei  dem  Benetzen  von  »«»t"»»- 
staubtrockenem  Silberoxyd  mit  Nelkenöl  fast  augenblick- 
lich unter  Funkenspr^Jien  und  Ausstofsung  starken  Bauches 
eine  Entflammung  des  Oeles.  Aehnlich  tritt  Entzündung 
des  Oeles  und  Beduction  des  Oxyds  ein  mit  Goldoxyd 
und  mit  Silberhyperoxyd.    Nur  Erwärmung  des  Oeles  und 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LVI,  291;  die  Schlui^folg«mngen  auch 
Compt.  rend.  XLVIII,  1018;  Instit  1859,  184;  R^p.  obim.  pure  I,  423. 
—  (2)  Jahresber.  d.  pbys.  Ver.  ssu  Frankfurt  a.  M.  f.  1857>1858,  52; 
J.  pr.  Cbem.  LXXVI,  241;  Pogg.  Ann.  CVII,  322;  Obern.  Centr.  1859, 
815;  R^p.  cbim.  pure  I«  422. 
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Bauchen  zeigt  sich  mit  Bleihyperoxjd  nnd  CUorkalk; 
keine  Einwirkung  auf  das  Oel  haben  Übermangans.  Kali 
nnd  Quecksilberoxyd.  Die  Eigenschaft;  durch  die  erstge- 
nannten Metalloxjde  entzündet  zu  werden  ^  kommt  dem 
nach  Entfernung  der  Nelkensäure  resultirenden  sauerstoff- 
freien Bestandtheile  des  Nelkenöles  nicht  zu. 

^■^o-  Martins   (1)   hat   Mittheilungen    gemacht   über   die 

Darstellung  des  Caryophyllins,  welches  er,  Bonastre's 
Angabe  entgegen,  auch  aus  den  Gewürznelken  von  Cayenne 
erhielt. 

cuipiMr.  Nach    Descloizeaux  (2)   gehört   die  Erystallform 

des  gewöhnlichen  Camphers  nicht ,  wie  dies  gewöhnlich 
angegeben  wurde^  dem  regul&reu;  sondern  dem  hexagonalen 
System  an.  Durch  Sublimation  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sehr  langsam  entstandene  deuttiche  Ejystalle  zeig- 
ten die  hexagonale  Combination  OP.ooP.P;  OP:P 
SS  118^.  Circularpolarisirende  Eigenschaft  war  an  diesen 
EjystaUen  nicht  wfihrzunehmen. 

vaniuiB.  L.    Y.   Bley    (3)    hat   erinnert;    dafs    er    den    von 

Gobley  (4)  als  Vanillin  bezeichneten  Körper,  wie  wir 
bereits  im  vorhergehenden  Jahresber.,  S.  535  bemerkten, 
schon  bei  seiner  früheren  Untersuchung  als  ein  eigenthüm- 
liches  Stearopten  erkannt  hatte. 
sKiiniidM  M.  Siewert  (5)  hat  Untersuchungen  über  die  Con- 
stitution und  die  Eigenschaften  der  Sylvinsäure  veröffent- 
licht. Er  giebt  einen  Ueberblick  über  die  Arbeiten,  welche 
die  Säuren  im  Colophonium  betreffeuj^  und  erörtert,  wie  die 
bisherigen  Angaben  über  die  Sylvinsäure  und  die  Pimar- 
säure  auf  die  Identität  beider  schliefsen  lassen  könnten  (6). 


(1)  Wissensoh.  Mitth.  der  phys.-med.  Soo.  zu  Erlangen,  Heft  2,  54; 
PhamL  J.  Trans.  [2]  I,  183.  ~  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,219;  Compt 
rend.  XL VIII,  1064;  Instit  1859,  182;  J.  pr.  Ghem.  LXXX,  187;  Ann. 
Gh.  Pharm.  GXIII,  128.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  G,  278.  —  (4)  Jahres- 
her, f.  1858,  584.  —  (5)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  811.  — 
(6)  Vgl  Jahresher.  f.  1847  n.  1848,  572. 
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Die  Besultate  seiner  eigenen  UnterBuchongen  bestätigten  'S^,^!* 
indessen  diese  Vermuthung  nicht.  —  Für  die  Darstellung  der 
Sjlvinsäure  fand  er  es  vortheilhafl;^  das  zuerst  mit  63  pro- 
centigem  Alkohol  in  der  Kälte  ausgezogene  Oolophonium- 
pulver  (dieses  wurde  mit  dem  Alkohol  so  lange  zusammen- 
gerieben^  bis  das  Ungelöste  ein  homogenes  gelbliches  Magma 
bildete)  in  möglichst  wenig  91  procentigem  Alkohol  zu 
lösen  und  diese  Lösung  durch  Erkalten  und  freiwilliges 
Verdunsten  zum  Krystallisiren  zu  bringen  (je  schneller 
sich  die  Erystallkruste  von  unreiner  Sjlvinsäure  bildet^ 
desto  mehr  erhält  man  von  letzterer;  die  Sylvinsäure  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  ihrer  Lösung  inmier  schwieriger 
aus).  Sie  wert  beschreibt  ausfiihrlich  die  Krjstallformen 
der  Sylvinsäure;  er  deutet  sie  als  Combinationen^  die  sich 
von  einer  rhombischen  Säule  mit  96^  und  84^  Eanten- 
winkeln  ableiten  ^  an  welcher  die  schärferen  Kanten  stark 
abgestumpft  sind  und  an  deren  Enden  Sphenoidflächen  in 
solcher  Ausdehnung;  dafs  zwei  Säulenflächen  ganz  verloren 
gehen;  auftreten.  —  Die  Pimarsäuro;  welche  auch  nach 
längerem  Stehen  ihrer  verdünnten  Lösungen  krystallisirt; 
läfst  sich  nicht  in  einzelnen  zu  vollständigerer  Bestimmung 
geeigneten  Krjstallen  erhalten;  Sie  wert  beschreibt  die 
verschieden  geformten  Blättcheu;  in  welchen  er  sie  erhielt; 
und  betrachtet  dieselben  als  dem  quadratischen  Systeme 
zugehörig.  —  Die  krystallisirte  Sylvinsäure  hat  starken 
Glasglanz;  ist  vollkommen  farblos,  gepulvert  weils,  ohne 
wesentlichen  Oeruch  und  Geschmack;  sehr  spröde  und 
beim  Pulvern  fortspringend,  verliert;  wenn  aus  91  procen- 
tigem Alkohol  krystallisirt;  im  leeren  Baum  oder  bei  100® 
Nichts  an  Gewicht;  sie  löst  sich  in  10  Th.  kalten  und 
^/s  Th.  kochenden  Alkohols  (die  Pimarsäure  braucht  13  Th. 
kalten  und  2  Th.  kochenden  Alkohols  zur  Lösung);  und 
die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
Links  (l;57mal  so  stark  als  eine  Pimarsäurelösung  von 
gleicher  Concentration) ;  sie  beginnt  bei  150®  zu  schmelzen 
und  bildet  bei  168®  eine  klare  leichtbewegliche  Flüssigkeit; 
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"5r;bo'~  ^»«  ^^^  Erkalten  bei  12(y>  dickflüssig,  bei  110^  zähe  wird 
und  amorph  erstarrt  (diese  amorphe  Masse  begimit  schon 
bei  135^  flüssig  ssu  werden  und  giebt  bei  155^  eine  leicht- 
bewegliche  Flüssigkeit) ;  bei  170^  beginnt  sie  zu  sublimiren 
(das  Sublimat  liefs  unter  der  Lupe  keine  bestimmten  For- 
men -erkennen)  und  bei  238  bis  240^  siedet  sie  unter  gelber 
und  dann  dunkelrother  Färbung;  theilweiser  Zersetzung 
und  Annahme  der  Eigenschaften  des  Colophoniums.  Die 
Pimarsäure  beginnt  bei  120^  in  kleinen  Mengen  zusammen- 
zusintern und  giebt  erst  bei  158^  eine  ganz  klare  Flüssig- 
keit; sie  beginnt  auch  bei  170^  zu  sublimiren  und  zwar 
nach  Sie  wert,  Laurents  Angabe  (1)  entgegen,  nicht  zu 
Sylvinsäure  sondern  zu  unveränderter  Pimarsäure;  ihr 
Siedepunkt  scheint  bei  182^  zu  liegen.  Bei  den  vorher- 
gehenden Temperaturbestimmungen  befand  sich  die  Harz- 
säure in  einer  mit  eingesenktem  Thermometer  versehenen 
Betorte»  welche  im  Luftbade  ei*wärmt  wurde;  bei  Versuchen, 
wo  die  Harzsäure  in  einem  dünnen  Glasröhrchen  in  einem 
Schwefelsäurebad  erwärmt  wurde,  ergab  sich  der  Schmelz- 
punkt der  Sylvinsäure  constant  bei  162^,  der  der  Pimar- 
säure bei  155^,  und  wenn  die  Säure  nicht  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt  war,  zeigte  die  erstarrte  Masse  den 
Schmelzpunkt  nachher  wieder  unverändert  Die  Sylvin- 
säure ergab  bei  18^  das  spec.  Gew.  =  1,1011,  die  Pimar- 
säure =  1,1047.  Die  Analysen  der  Sylvinsäure  und  der 
Pimarsäure  ergaben  der  Formel  C40H80O4  entsprechende 
Besultate.  Wie  Laurent  schon  fand,  verliert  die  Sylvin- 
säure bei  der  Verbindung  mit  Bleioxyd  1  Aeq.  HO  (Lau- 
rent hatte  die  Verbindung  durch  Zusatz  von  etwas  Aether 
unterstützt;  Sie  wert  bewerkstelligte  sie  ohne  diesen  Zu- 
satz durch  längeres  Erhalten  bei  dem  Schmelzpunkte  der 
Säure)  und  nimmt  dieses  bei  dem  Ausscheiden  aus  der 
Bleiverbindung   wieder    auf.     Nach  Zusatz  von   so  viel 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  672  f. 
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Sjlyinsätire  zu  siedender  alkoholischer  Kalilösung;  bis  die  '^'^pbo!* 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirte,  erstarrte  diese  '^'^' 
bei  dem  Erkalten  zu 'einer  strahlig-krystaUinischen  Massej 
ans  welcher  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ein  saures 
Salz,  dessen  Analysen  der  Formel  KO,  CioHssOs-f-S  C40H80O4 
entsprachen,  als  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende  weifse  filz- 
artige Masse  erhalten  wurde;  bei  dem  Behandeln  dieses  sauren 
Salzes  mit  kochendem  Wasser  bleibt  Sylvinsäure  ungelöst 
und  das  einfach-saure  Salz  geht  in  Lösung^  bei  deren 
Verdunsten  im  leeren  Baum  es  als  eine  anscheinend  amorphe 
Masse,  KO,  C^oHssOs,  zurückbleibt  J  das  letztere  Salz  wurde 
auch,  durch  Kochen  von  1  Th.  Sylvinsäure  mit  6  Th. 
wasserfreiem  Alkohol  und  überschüssigem  kohlens.  Kali 
dargestellt,  in  feinen  weifsen  Nadeln  krystallisirt  erhalten. 
Für  die  Darstellung  des  einfach-sylvins.  Kalks  ergab  sich 
als  das  beste  Verfahren ,  einfach-sylvins.  Kali  mit  Chlor- 
calcium  zu  fällen ;  für  die  des  einfach-sylvins.  Kupferoxyds, 
alkoholische  Sylvinsäurelösung  kochend  mit  alkoholischer 
Lösung  von  essigs.  Kupferoxyd  zu  fällen  und  so  viel  Am- 
moniak zuzusetzen  bis  sich  der  Niederschlag  im  Kochen 
gelöst  hat,  wo  dann  beim  Erkalten  oder  schon  auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  sich  CuO, 
C^oHseOs  als  dunkelblauer,  nach  dem  Trocknen  und  Pul- 
vern hellblauer  Niederschlag  ausscheidet.  —  Siewert 
vemuthet,  die  Sylvimäure  möge  der  Zimmtsäare  homo- 
log  sein. 

F.  Keller  (1)  hat   weitere  Mittheilungen  über  die   sc»mmo. 
Constitution  des  Scammoniums  gemacht.  Er  hatte  früher  (2) 
dieses  Harz  als  ein  Glucosid  erkannt,  aber  die  Zersetzungs- 
producte,  wie  er  sich  später  überzeugte,  nur  im  unreinen 
Zustande  analysirt,  und  über  diese,  die  er  jetzt  nach  bes- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GIX,  209;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXVn, 
198;  Chem.  Centr.  1859,  429;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  79; 
B^p.  ohim.  pure  I,  398.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  484;  Tgl.  Jahresber. 
f.  1858,  450. 
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^"S^'  s^®^  Methoden  darzustellen  suchte;  theilt  er  nun  Folgendes 
mit  —  Wird  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  mehr- 
mals mit  Knochenkohle  gereinigten  Harzes  mit  dem  glei- 
chen Volum  englischer  Schwefelsäure  versetzt  oder  mit 
trockenem  Chlorwasserstoffgas  übersättigt  8  Tage  stehen 
gelassen,  so  ist  die  Spaltung  des  Harzes  vollendet;  Wasser 
scheidet  dann  eine  weifse  Substanz  i^  sich  zu  Flocken 
vereinigenden  krystallinischen  Schüppchen  oder  in  deut- 
licheren klinorhombischen  Erystallen  aus,  die  durch  Waschen 
mit  Wasser,  Umschmelzen  in  sehr  verdünnter  Kalüauge 
und  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Die 
so  erhaltenen  Erystallblätter  reagiren  neutral;  schmelzen 
bei  37  bis  38^  zu  einem  gelblichen;  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrenden  Oel;  ergaben  eine  der  Formel  CssHssOi 
entsprechende  Znsammensetzung  (wären  also  mit  dem  Alde- 
hyd der  Oenanthjlsäure  isomer).  In  kochender  concen- 
trirter  Kalilauge  löst  sich  diese  Substanz  allmälig  unter 
Zersetzung;  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  ein 
als  ein  Alkohol  betrachteter  Körper  (vgl  S.  513)  und  an 
das  Kali  gebunden  bleibt  eine  SäurC;  die  durch  Schwefel- 
säure in  weifsen  Flocken  (in  der  Wärme  ölartig)  ausge- 
schieden wird;  diese  Säure  krjstallisirt  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  wavellitartig  vereinigten  Nadeln 
CsoHssOg;  schmilzt  bei  60  bis  6V,  giebt,  in  heifser  wein- 
geistiger schwach  mit  Ammoniak  übersättigter  Lösung 
mittelst  Silberlösung  gefällt;  ein  flockiges  Silbersalz 
CsoHsTAgOe;  diese  Säure  ist  nach  Keller  identisch  mit 
der  früher  beschriebenen;  doch  nur  unrein  erhaltenen  und  als 
CseH^eO?  betrachteten  s.  g.  Scammonolsäure.  Die  von  der 
neutralen  Substanz  CssHsgO«  getrennte;  schwach  gelblich 
gefJU'btC;  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  giebt  an  Aether 
eine  sich  wie  ein  Aldehyd  verhaltende;  mit  Ammoniak  eine 
krystallisirbare  Verbindung  bildende;  Silber  aus  seinen 
Salzen  reducirende  Flüssigkeit  ab,  nach  Keller 's  Yer- 
muthung  Valeral  CioHioOs.  Wird  die  mit  Aether  erschöpfte 
weingeistige  Flüssigkeit  mit  kohlens.   Natron  neutraUsirt, 
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Aether  und  Weingeist  abdestillirt  (mit  ihnen  gehen  geringe 
Mengen  der  aldebjdartigen  Substanz  und  valerians.  Aethyl 
über),  die  rückständige  Flüssigkeit  eur  Trockne  gebracht 
und  mit  Weingeist  ausgezogen;  so  erhält  man  einen  dunkel 
gefärbten  Syrup^  welcher  erst  nach  dem  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  Zuckerreactionen  zeigt;  Keller 
nimmt  darin  ein  Kohlehydrat  C11H9O9  an,  und  giebt  für 
die  Constitution  des  Scammoniums;  für  welches  er  an  der 
früher  aufgestellten  Formel  CreHerO^s  festhält,  die  Zusam- 
menstellung :  CtsHssOi  +  C10H10O2  4-  3  C12H9O9  =  C74H60O88 
und  die  Vermuthung;  es  möge  dasselbe  auch  noch  Ameisen- 
säure oder  deren  Aldehyd  enthalten.  —  Bei  Zusatz  von 
Stücken  festen  Kalihydrats  zu  einer  kochenden  wein- 
geistigen Lösung  von  Scammonium  förbt  sich  diese  sofort 
gelb,  trübt  sich  allmälig  und  scheidet  dunkele,  in  Wein- 
geist nur  schwer  lösliche  und  nach  dem  Erkalten  durch 
Zusatz  von  Weingeist  noch  vollständiger  fallbare  Flocken 
ab;  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  reichHcbe  Ausscheidung  einer  flockigen, 
flüchtigen,  mit  dem  bei  Behandlung  von  OssHfgOA  mit  Kali 
entstehenden  alkoholartigen  Körper  identischen  Substanz, 
und  in  Lösung  bleibt  valeriaifs.  Kali.  Der  mehrerwähnte 
8.  g.  alkoholartige  Körper  schmilzt  und  erstarrt  bei  40^ 
und  ergab  die  Zusammensetzung  CseHtsO»;  für  seine  Bil- 
dung, gleichzeitig  mit  der  der  Säure  CsoH^gOe»  aus  der 
neutralen  Substanz  C9eH2804  giebt  Keller  die  Gleichung  : 
2  CssHssOi  =  CgeHtaOi  +  CWHgsOe.  —  Bei  dem  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  die  mit  Ammoniak  versetzte 
weingeifttige  Lösung  des  Harzes  scheiden  sich  silberglänzende 
Blättchen  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  Verbin- 
dung aus. 

H.Schiff  (1)  beschrieb   einige  farbige  Beactionen  «««JaI'I» 
der  Quajaktinctur,  Bei  dem  Mischen  weingeistiger  Lösungen 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  372;   im  Aoflz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
126;  lUp.  ebim.  pure  I,  602. 

Jabrmberieht  f.  Cbemi«  n.  s.  w.  f.  1869.  33 
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aii^akh*n.yQQ  Guajak  und  Jod  tritt  keine  oder  schmutzig-grünliche 
Färbung  ein  und  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  erfolgt 
Bläuung;  letztere  wird  nicht  verhindert  durch  Zusatz  der 
Lösungen  neutraler  Salze,  wohl  aber  durch  den  eines 
Tropfens  Säure  vor  dem  Wasserzusatz.  Bei  dem  Zufügen 
einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  zu  mittelst 
Eisenchlorid  gebläuter  Guajaktinctur  tritt  schöne  violette 
Färbung  ein,  die  indessen  sehr  rasch  bis  zu  Farblosigkeit 
der  Flüssigkeit  verschwindet;  Entfärbung  der  durch  Eisen- 
chlorid gebläuten  Guajaktinctur  wird  auch  durch  vorher 
mit  Zink  digerirte  wässerige  schweflige  Säure,  ohne  vor- 
gängige violette  Färbung^  sofort  bewirkt,  viel  langsamer 
durch  unveränderte  schweflige  Säure.  Die  Bläuung  der 
Guajaktinctur  durch  die  geringsten  Mengen  salpetriger 
Säure  läfst  sich  zur  Nachweisung  eines  Salpetersäurege- 
haltes der  Schwefelsäure  in  der  Art  benutzen,  dafs  man 
das  aus  letzterer  Säure  mittelst  etwas  Eisenfeile  entwickelte 
Gas  in  Guajaktinctur  leitet  Das  Guajakharz  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  prächtig  rother  Färbung; 
die  Lösung  wird  durch  Wasser  violett  gefällt;  Zusatz  von 
Weingeist  bewirkt  zuerst  violettblaue,  dann  schmutzig- 
blaugrüne  Färbung. 

Wie  Hlasiwetz(l)  mittheilt,  kann  ein  grofser  Theil 
des  Guajakharzes  in  folgender  Weise  farblos  und  krystalli- 
sirt  erhalten  werden.  1  Pfund  Harz  wird  in  so  viel  Alko- 
hol gelöst,  dafs  die  Lösung  die  Consistenz  eines  dünn^i 
Syrups  hat,  dieser  durch  Leinen  colirten  Lösung  die  sehr 
concentrirte  noch  warme  alkoholische  Lösung  von  Vs  Pfand 
Aetzkali  allmälig  unter  Umschütteln  zugesetzt,  die  Mischung 
in  einem  Kolben  24  Stunden  stehen  gelassen,  der  entstan- 
dene Brei  vorsichtig  ausgeprefst,  der  Prefsrückstand  mit 
starkem  Alkohol  zerrührt  und  mit  diesem  auf  einem  Filter 
ausgewaschen  bis  das  Abfliefsende  nur  noch  ganz  schwach 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  182;  Chem.  Gentr.  1860,  97. 
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gefilrbt  ist,  dann  nach  abermaligem  Auspressen  und  Zer- ^'•^****^- 
reiben  der  Masse  diese  in  Wasser  erhitzt  und  zertheilt 
und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  das  so  dargestellte 
Kalisalz  (es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  grofsen  Mengen 
siedenden  verdünnten  Alkohols  in  Flocken  oder  perlglän- 
zenden gröfseren  Erjstallen  aus)  in  der  Lösung  in  kali- 
haltigem  heifsem  Wasser  mittelst  Salzsäure  zersetzt,  das 
sich  ausscheidende  schwach -rehfarbige  weiche  Harz  mit 
Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lö- 
sung dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen.  Das  Harz 
krystallisirt  dann  in  perlglänzenden  schuppigen  warzen- 
förmigen Aggregaten,  die  schwach  nach  Vanille  riechen, 
in  Aether,  warmer  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilauge 
löslich,  in  Ammoniakflüssfgkeit  selbst  in  der  Wärme  un- 
löslich sind,  durch  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbung  gelöst 
werden;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
intensive  grüne  Färbung,  mit  oxydirenden  Substanzen 
überhaupt  die  der  Guajaktinctur  eigenthümliche  Bläuung 
aber  nicht;  die  Lösung  des  krjstallisirten  Harzes  giebt 
bei  Zusatz  von  alkoholischer  Natronlösung  eine  reichliche 
Ausscheidung  der  Natronverbindung. 

J.  J.  Schibier  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  copaih»«. 
Copalharz  und  die  Producte  seiner  Zersetzung  durch  die 
Wärme  ausgeführt.  Er  fand,  von  FilhoTs  Analysen  (2) 
wenig  abweichend,  im  Manilla-Copal  79,35  pC.  C  u. 
10,27  H  und  im  afrikanischen  Copal  79,62  pC.  C  u. 
10,32  H.  Bei  der  Destillation  dieser  beiden  Copal-Sorten, 
wie  sie  in  der  Land ol tischen  Firnifsfabrik  in  Aarau  in 
geräumigen  kupfernen  Blasen  ausgeführt  wird,  geht  ein 
Oel  über  (Manilla-Gopal  giebt  ein  dunkelbraunes,  der  zur 


(1)  Ans  d.  Programm  d.  Aarganischen  Kantonssclinle  April  1859 
in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI,  888;  im  Ansz.  Ghem.  Cexitr.  1860,  414; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  126;  R^p.  chim.  pui»  II,  191;  J.  pharm. 
[8]  XXXVII,  899.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  I,  801,  607;  BeneUns*  Jahres- 
ber.  XXm,  469. 
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cop4iiian.  gchmelzung  und  Zersetsong  stfirkerer  Hitse  bedttrfende 
afrikanische  Copal  ein  durch  aufgelöstes  Kupfer  grünlich 
gefärbtes  Destillat);  welches  unangenehm  schmeckt  und 
riecht  und  einen  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  sauerstoffhaltiger  Oele,  Copalsäure,  einen  iheer- 
artigen  Körper  und  Wasser  enthält.  Das  rohe  Oopalöi 
gab  bei  der  Bectification  einen  braunschwarzen  sähen 
pechartigen  Bückstand  und  ein  gelbes  Destillat;  letzteres 
wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  unter  öfterem  Umschüt- 
teln zusammenstehen  gelassen ,  von  dem  sich  bildenden 
rothen  Absatz  abgenommen  und  nach  dem  Entwässern 
mittelst  Chlorcalcium  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, wo  es  bei  160^  zu  sieden  begann.  Das  hierbei 
zwischen  160  und  165^  Uebergehende  (die  Hälfte  von  der 
Gesammtmenge  des  Oels  Betragende)  ergab,  von  einer 
germgen  Menge  einer  sauerstoffhaltigen  Beimengung 
durch  monatelanges  Zusammenstellen  mit  festem  Aetzkali 
unter  öfterem  Umschütteln,  Trennen  von  der  aui^*eschie- 
denen  rothen  Masse,  Entwässern  mittelst  Qblorcalcium 
und  Bectificiren  befreit,  ein  farbloses  dünnflüssiges,  an* 
genehm  riechendes  aber  unangenehm  schmeckendes,  bei 
160  bis  165^  siedendes  Od  von  dem  spec  Gew.  0,951  bei 
10^  und  der  Zusammensetzung  CtoHie^  welches  bezüglich 
der  Löslichkeit  in  Aether  und  Alkohol  sowie  des  Verhal- 
tens zu  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  mit  dem  von 
Döpping  (1)  untersuchten  Bernsteinöl  übereinstimmte. 
Die  über  165^  übergehenden  Fortionen  enthielten  steigende 
Mengen  Sauerstoff  und  waren  wohl  Gkmenge  verschiedener 
Oele;  sie  führen  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  diesen 
rasch  in  die  active  Modification  über.  —  Aus  dem  rohen 
Copalöl  nimmt  Wasser  eine  als  Copalsäure  bezeichnete 
Säure  auf,  welche  indessen  noch  nicht  rein  erhalten  wer- 
den konnte. 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  LIV,  289;  BerzeliuB'  Jahresber.  XXVI,  807. 
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lieber  das  Auftreten  krystallinischer  Stmctur  in  Bie- 
nenwachs ^  welches  über  Wasser  geschmolzen  erstarrt, 
hat  B.  Böttger  (1)  Mittheilnng  gemacht 

Eine  Notiz  von  Bleekrode  (2)  über  die  Gutta- 
Percha  betrifft  nam^iüich  die  Gewinnung  derselben,  femer 
dafs  aufser  der  Isonarda  Gutta  eine  gleichfalls  zu  den 
Sapoteen  gehörige  Pflanze,  Sapota  Muelleri,  auch  Gutta- 
Percha  liefert.  Aus  dem  nach  Holland  gebrachten»  bereits 
veränderten  Saft  der  letzteren  Pflanze  erhielt  Bleekrode 
durch  Zusatz  von  6  Zehntel  Alkohol  14,28  pG.  reine  weifse 
Gutta-Percha;  in  der  alkoholischen  Lösung  blieb  die  fär- 
bende Substanz,  welche  Bleekrode  als  oxydirte  Gallus- 
säure betrachtet.  Derselbe  ist  überzeugt,  dafs  die  Ver- 
änderungen, welchen  die  Gutta-Percha  ausgesetzt  ist,  ihren 
Ursprung  schon  in  dem  Safte  während  der  Zubereitung 
an  den  Gewinnungsorten  nehmen,  und  dafs  vor  dem  Ein- 
tritt dieser  Veränderungen  die  von  der  wässerigen  Flüssig- 
keit getrennte  Gutta-Percha  nur  Einen  näheren  Bestand- 
theil  enthält 

A.  G.  Ou  de  maus  (3)  fand  in  guter  ostindischer 
Gutta*Percha,  wie  sie  in  den  Handel  kommt  (die  Probe 
war  äufserlich  braun,  innen  weifslich,  von  Lederconsistenz, 
ohne  Anzeichen  von  Zersetzung)  Payen's  (4)  reine  Gutta, 
Alban  und  ein  Pajen's  Fluavil  hauptsächlich  ausmachen- 
d€|s  Harz.  Gutta-Percha  aus  Surinam  enthielt  nur  sehr 
wenig  Alban  und  etwas  weifses,  dem  des  Fluavils  ähn- 
liches Harz.    Die  reine  Gutta  zeigte  die  von  Payen  ftLr 
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(1)  Jabresber.  d.  pbys.  Ver.  xu  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1858,  53; 
J.  pr.  Chem.  LXXVI,  241;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pbarm.  VIII,  449.  — 
(2)  AuB  Annales  des  sciences  naturelles,  Botanique,  VII,  220  in  R^p. 
cbira.  appliqn^  I,  408.  Vgl.  Gaffron's  Mittbeilnng  über  die  Gewin. 
nung  der  Gutta-Percba  auf  Bomeo ,  und  dafs  die  in  den  Handel  kom- 
mende Gutta-Percha  ein  Gkmenge  Ton  mehreren  Arten  Gutta  ist,  in 
R^p.  chim.  appliqu^e  11,  80.  —  (8)  Scheik.  Onderz.  II.  deel,  8.  stuk, 
Onders.  291;  im  Ansx.  B^p.  chim.  appliqn^  I,  455.  —  (4)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1852,  648  ff. 
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sie  angegebenen  Eigenschaften;  mit  Salpetersäure  erhitzt 
gab  sie  Ameisensäure  und  viel  Blausäure;  gepulvert  ab- 
sorbirt  sie  Sauerstoff;  und  sie  läfst  sich  nur  schwierig  un- 
verändert aufbewahren;  ihre  Zusammensetzung  ergab  sich 
entsprechend  der  Formel  C^B^  oder  CsoHie.  Das  Älban 
wurde  krystallinisch  erhalten ;  1000  Th.  Alkohol  losen  von 
ihm  in  der  Kälte  b,!^  beim  Kochen  54  TL;  es  schmilzt 
bei  140^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  ergab 
es  eine  der  Formel  CgoHieOs,  bei  190^  getrocknet  eine  der 
Formel  CsoHisO  entsprechende  Zusammensetzung.  Das 
Fluavil  wurde  als  amorphe,  dem  Colophonium  ähnliche 
aber  hellere,  bei  30®  erweichende,  bei  42®  taigig  schmel- 
zende Masse  von  der  Zusammensetzung  CsoHioO  erhalten. 
Oudemans  betrachtet  das  Alban  und  das  Fluavil  als 
durch  Oxydation  aus  der  reinen  Gutta  entstehend. 

Auch  E.  H.  V.  Baumhauer  (1)  schliefst  aus  seinen 
Untersuchungen  über  die  Gutta*Percha,  dafs  in  dieser  eine 
sauerstofffreie  Substanz  mit  der  wahrscheinlichen  Formel 
CgoHie  und  daneben  mehrere  Oxjdationsstufen  derselben, 
unter  welchen  er  zwei,  CsoHieO  und  OgoHieOa  als  mit  Be- 
stimmtheit nachgewiesen  betrachtet,  enthalten  seien.  Er 
glaubt,  dafs  in  dem  der  Pflanze  frisch  entflossenen  Safte 
nur  die  Substanz  C2oHie,  flir  welche  er  Payen's  Benen- 
nung reine  Gutta  beibehält,  vorkommt,  und  dafs  die  Sub- 
stanzen CsoHieO  und  C^oHieOs  und  wahrscheinlich  eine 
ganze  Beihe  solcher  Oxjdationsstufen  durch  die  Einwir- 
kung der  Luft  auf  die  erste  entstehen;  neben  diesen  auch 
Ameisensäure.  Die  reine  Gutta  stellte  er  dar  durch  Aus- 
ziehen der  Gutta-Percha  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
Behandeln  mit  kochendem  Aether,  wo  sich  fast  Alles^ 
bis  auf  einige  schwarze  Flocken,  löst,  Erkaltenlassen  des 
Filtrats,  Auspressen  des  sich  Ausscheidenden  und  Wieder- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  277;  im  Anss.  Ghem.  Gentr.  1860, 186; 
IWp.  chim.  pure  II,  192;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  814. 
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holong  dieser  Behandlung  mit  ihm,  bis  znletzt  die  ätherische 
Mttssigkeit  nach  dem  Erkalten  Nichts  mehr  gelöst  enthält 
(die  reine  Gntta  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich;  wird  aber 
nach  längerer  Einwirkung  der  Luft  darin  löslich).  Für 
die  reine  Outta  fand  er  die  Zusammensetzung  CsoHie  imd 
folgende  Eigenschaften.  Als  feines  Pulver  ist  sie  ganz 
weiis;  sie  sintert  unter  100^  zusammen  und  wird  durch- 
sichtig (beim  Erkalten  trübt  sie  sich  dann  etwas  und  die 
Trübung  wird  bei  längerem  Stehen  stärker) ;  bei  150^  ftngt 
sie  an  zu  schmelzen  und  wird  sie  zu  einer  zähen  Masse; 
bei  180<>  beginnt  die  Destillation  einer  öligen  Flüssigkeit; 
bei  210^  erftillt  sich  die  Masse  mit  Dampfblasen  und  bei 
280^  beginnt  starkes  Schäumen.  Ozonisirter  Sauerstoff 
greift  die  Gutta  stark  an.  Auch  salzs.  Gas  wirkt  stark 
auf  sie  ein,  wobei  sie  braunschwarz  wird,  zusammen- 
schrumpft und  oberflächlich  geschmolzen  aussieht.  Mit 
Wasser  und  Salzsäure  ausgezogene  Gutta-Percha  wurde 
einem  Strome  von  trockenem  salzs.  Gas  ausgesetzt,  und 
die  braune  Masse  mit  Aether  behandelt,  worin  sie  sich 
gröfstentheils  löste;  das  Ungelöste  war  eine  braune  gallert- 
artige aschefreie  Masse,  die  bei  110^  getrocknet  72,98  pC. 
C,  9,05  H  und  3,86  Cl  ergab;  der  Abdampfrückstand  der 
ätherischen  Lösung  gab  an  kalten  Alkohol  eine  nach  dem 
Eindampfen  dieser  Lösung  in  kaltem  Alkohol  unlösliche, 
in  siedendem  lösliche  schwarze  klebrige  Substanz  ab, 
welche  nach  dem  Trocknen  bei  IOC/»  83,54  pC.  C,  11,49  H 
und  5,26  Cl  ergab. 

Payen  (1)  fand,  dafs  GuttarPercha,  die  in  Schwefel- 
kohlenstoff vollkommen  löslich ,  weifs,  biegsam  und  zähe 
war,  in  dünnen  Blättchen  öfteren  Temperaturveränderungen 
zwischen  10  und  50^,  Feuchtigkeit  und  Trocknen,  und  dem 
Einflufs  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  zu  einer  gelblichen 
harten  brüchigen  Substanz  wurde,   die  nun  theilweise  in 
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(1)  B^p.  chim.  appliqiite  I,  517. 


520  OrgaaiBohe  ClvQmie. 

pl^bi'  Alkohol  und  in  Aether  löslicli  und  theilweise  in  Schwefel- 
kohlenstofF  unlöslich  war  (von  2;672  Th.  löste  wasserfreier 
Alkohol  0;322;  rectificirter  Aether  0^248  und  Schwefel- 
kohlenstoff 0,700  TL  und  1,402  Th.  blieben  ungelöst).  Die 
im  Alkohol  gelöste  Substanz  war  dem  Fluavil  ähnlich, 
nur  erst  bei  höherer  Temperatur  schmelzend;  das  in  Aether 
Lösliche  war  eine  körnige  gelbliche,  kaum  bei  100^  schmel- 
zende Substanz;  das  in  Schwefelkohlenstoff  Gelöste  war 
weifs,  weich  und  dehnbar  wie  reine  Gutta;  das  in  den  ge- 
nannten Flüssigkeiten  Unlösliche  war  gelblich,  brüchig, 
löslich  und  au&chwellend  in  Benzol,  Terpentinöl  und 
Chloroform,  einschrumpfend  in  krjstalUsirbarer  Essigsäure 
und  Ammoniakflüssigkeit. 


parb.foffe.  O.  H  0  8  8  6  (1)  hat  die  im  vorhergehenden  Jahresberichte, 
* '  S.  478  angeführten  Resultate  seiner  Untersuchungen  über 
das  Hämatoxjlin,  vervollständigt  durch  weitere  Unter- 
suchungen veröffentlicht.  Wir  heben  hier  nur  das  die 
frühere  Mittheilung  Ergänzende  hervor.  Wird  saures 
schwefligs.  Amtmoniak  tropfenweise  zur  Lösung  von  Hämato- 
xylin  in  gesättigter  Boraxlösung  gesetzt,  so  scheidet  sich 
(wie  früher  angegeben)  amorphes  Hämatoxylin  als  schleimi- 
ger Niederschlag  aus,  der  bei  dem  Kochen  der  Flüssigkeit 
verschwindet  und  bei  dem  Erkalten  derselben  wieder  zum 
Vorschein  kommt;  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  saurem 
schwefligs.  Ammoniak  zu  der  syrupösen  Flüssigkeit  erreicht 
man  bald  den  Punkt,  bei  welchem  das  amorphe  Hämat- 
oxylin verschwindet,  und  dann  erhält  man  sehr  bald  Kry- 
stalle  von  Hämatoxylin.    Löst  man  amorphes  Hämatoxylin 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.    CIX,  332}   die  neuen  Resultate  aussugsweise 
auch  Chem.  Centr.  I859|  634;  R^p.  chim.  pure  I,  439. 


Farbstoffe.  521 

in  siedendem  Wasser  und  setzt  einen  Tropfen  Salzsänre^""*^"""^ 
hinzu,  so  dafs  eben  nur  eine  saure  Beaction  entsteht,  so 
erhält  man  sehr  bald  Erystalle  von  Hämatoxylin,  gewöhn- 
lich CssHuOis  4~  2 HO.  — >  Erdmann  war  bei  seiner 
Untersuchung  des  Hämatoxylins  zu  dem  Besultate  gekom- 
men, dasselbe  verbinde  sich  unter  Abgabe  von  Wasserstoff 
und  Aufnahme  von  Sauerstoff  mit  Ammoniak.  Gerhardt 
hatte,  wie  ftbr  das  Hämatoxylin,  auch  für  diese  Verbindung 
die  von  Er d mann  gegebene  Formel  abgeändert.  Hesse 
erhielt  die  letztere  Verbindung  in  reichlicherer  Menge  als 
nach  dem  von  Er d mann  befolgten  Verfahren  in  der  Art, 
dafs  er  10  bis  12  Grm.  Hämatoxylin  in  einer  Digerirflasche 
in  einer  zur  Bildung  von  Hämatein- Ammoniak  unzureichen- 
den Menge  Ammoniakflüssigkeit  löste,  die  (Wenn  nöihig 
filtrirte)  warme  Lösung  in  eine  flache  Porcellanschale  gab 
und  diese  lose  bedeckt  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  (die  Flüssigkeit  mufs  stets  nach  Am- 
moniak riechen)  an  einem  kühlen  Orte  stehen  liefs;  nach 
2  bis  3  Tagen  ist  gewöhnlich  die  Verbindimg  auskrystal- 
lisirt  (bei  längerem  Stehenlassen  wäre  Verunreinigung  der 
Krjstalle  durch  unkrjstallisirbare  Substanzen  zu  erwarten). 
Die  von  der  Flüssigkeit  getrennte  und  ausgeprefste  krj- 
stallinische  Verbindung  (sie  läfst  sich  ihrer  Leichtzersetz- 
barkeit  wegen  nicht  umkrjstallisiren)  ergab  als  wahrschein- 
lichste Zusammensetzung  Cs2H9(NH4)Oio  -f-  8 HO;  sie 
giebt  im  Exsiccator  viel  Wasser  und  Ammoniak  ab,  einen 
anderen  Theil  Wasser  mit  Ammoniak  bei  100®,  und  erst 
bei  130®  wird  das  Gewicht  constant,  wo  aber  auch  der 
ganze  Ammoniakgehalt  entwichen  ist  (das  rückbleibende 
schwarz-violette  grünlich-schimmemde  Pulver  hat  die  Zu- 
sammensetzung CssHioOio;  es  ist  sehr  hjgroscopisch ;  es 
löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  mit  Purpurf&rbung). 
Saures  schwefligs.  Ammoniak  giebt  in  einer  Lösung  von 
Hämatem- Ammoniak  einen  gallertartigen  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  verschwindet;  die  Vermuthung,  dafs 
das    Hämatem  hierbei    wieder   zu    Hämatoxylin    werden 
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könne  (CsjHioOio  +  4H0  +  S2H(NH4)06  =  CafHuO« 
-f-  SsH(NH4)0g);  fand  sich  nicht  bestätigt.  Die  Lösungen 
von  Chlorkalium;  Chlorammonium  und  besonders  Chlor- 
natrium (nicht  aber  von  unterschwefligs.  Natron)  erzeugen 
in  einer  wässerigen  ^  nicht  allzu  verdünnten  Lösung  von 
Hämatein-Ammoniak  amorphe^  je  nach  dem  Fällungsmittel 
verschieden  gefärbte  Niederschläge.     Hesse  ist  geneigt, 

das  Hämatein  CsjHioOio  als  ^««g^^Q«|  O4,  als  das  Anhydrid 

n     TT     Q    I 

einer  zweibasischen  Säure,  deren  Hydrat  ^^^^^    «JO4  das 

Erdmann'sche  Hämatein  wäre,  anzusehen. 

jJ'^^'^JJ.  E.  Schunck  (1)  hat  die  Resultate  seiner  Unter- 
w»r«i.  guchungen  ^^er  die  Farbstoffe  der  Krappwurzel,  über 
welche  wir  in  dem  Mafse,  wie  sie  bekannt  wurden,  bereits 
berichteten  (2),  zusammengestellt  Wir  können  auf  die 
früheren  Berichte  verweisen  und  bemerken  noch,  dais 
Schunck 's  Zusammenstellung  die  von  S  tokos  bezüg- 
lich der  optischen  Eigenschaften  des  Purpurins  und  des 
Alizarins,  namentlich  der  Einwirkung  ihrer  Lösungen  aut 
das  Spectrum  und  wie  sich  darauf  eine  Nachweisung  dieser 
Substanzen  gründen  lasse,  erhaltenen  Besultate  beige- 
fügt sind. 

Ueber  die  Darstellung  von  Alizarin  vergl.  den  Bericht 
über  technische  Chemie  bei  Färberei. 

Qoereitrin  Bochledcr  (3)  hat  zu  dem,  was  über  das  Vorkom- 

men  des  Quercitrins  bekannt  ist,  noch  hinzugefügt,  dafs 
dieser  Farbstoff  auch  in  der  Eofskastanie  enthalten  ist. 
Die   völlig  entwickelten  Blätter   dieses  Baumes   enthalten 


(1)  Ghem.  80c.  Qa.  J.  Xn,  198;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  67» 
158»  166;  im  Auss.  Zeitachr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIV,  386.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1847  a.  1848,  767  u.  1123;  f.  1849,  456;  f.  1851,  533;  £ 
1853,  526;  f.  1854,  620;  f.  1855,  665;  f.  1856,  638  f.  —  (3)  Wien. 
Acaa.  Ber.  XXXm,  565 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  84;  Ghem.  Gentr. 
1859,  166. 
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eine,  wenn  auch  nicht  bedeutende  Menge  von  Quercitrin.  ^^J^Sün. 
In  der  Binde  des  Stammes  und  der  Zweige,  in  den  Teg> 
minibus  der  Knospen,  in  den  noch  in  den  Knospen  einge* 
schlossenen  unentwickelten  Blättern  war  Quercitrin  nicht 
nachzuweisen;  die  im  Herbste  gelb  gewordenen  und  abge- 
fibllenen  Blätter  ergaben  nur  Spuren  desselben.  Die  reifen 
Samen  der  Bofskastanie  enthalten  aber  Quercitrin;  es  ist 
dies  der  gelbe  Farbstoff,  welchen  Fremy  in  diesen  Samen 
neben  Saponin  und  einem  krystallisirbaren  Bitterstoffe  ge- 
funden  hatte.  Namentlich  endlich  sind  in  den  Bliithen  der 
Bofskastanie  Quercitrin  und  Quercetin  vorhanden.  —  Zur 
Darstellung  des  Quercitrins  oder  Quercetins  aus  der  Quer- 
citronrinde,  dem  besten  Material  dafür,  fand  Bochleder 
folgendes  Verfahren  vorsnigsweise  geeignet.  Die  Binde 
wurde  mit  so  viel  Wasser,  dafs  dieses  die  erstere  einige 
Linien  hoch  bedeckte,  zum  Sieden  erhitzt,  die  siedende 
Flüssigkeit  durch  Leinwand  geseiht  und  der  Bückstand 
ausgeprefst,  das  Decoct  zum  Erkalten  hingestellt  und  die 
einmal  ausgekochte  Binde  noch  einmal  mit  Wasser  in  der- 
selben Weise  behandelt;  das  erste  Decoct  setzte  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  von  unreinem  Quercitrin,  das  zweite 
nur  wenig  ab;  die  mittelst  feiner  Leinwand  vom  Ausge- 
schiedenen getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, die  sich  ausscheidenden  rehfarbenen  Flocken  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit  unter  stetem  Umrühren  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  lange  die  Menge  des  sich  abscheidexiden  Quer- 
cetins noch  zunahm,  und  dieses  noch  heifs  abfiltrirt  Das 
unreine  Quercitrin  und  das  imreine  Quercetin  wurde  ge- 
reinigt durch  Zerreiben  mit  wenig  Weingeist  von  35®  B. 
und  Erhitzen  des  Breies  im  Wasserbade,  Abtropfenlassen 
der  heifsen  Masse  auf  Leinwand,  Auspressen  des  Bück- 
standes, Lösen  desselben  in  heifsem  Weingeist,  Zusatz  von 
siedendem  Wasser  bis  zum  Erscheinen  deutlicher  Trübung, 
und  Wiederholung  der  letzteren  Operationen  mit  dem  bei 
dem  Abkühlen  sich  ausscheidenden  Farbstoff. 
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n^Q^SiSn.  Hlaaiwetz  (1)  hat  gezeigt,  dafs  das  Qaercetin^ 
welches  nach  Bigaud's  Versuchen  (2)  neben  Zucker  bei 
der  Spaltung  des  Quercitrins  entsteht;  selbst  wieder  ge- 
spalten werden  kann.  In  die  in  einer  Silberschale  befind- 
liche heifsC;  sehr  concentrirte  Lösung  von  3  Th.  Kalihjdrat 
wird  1  Th.  Quercetin  eingetragen;  kochend  eingedampft 
und  die  Masse  zuletzt  so  lange  erhitzt;  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  eine  Lösung  giebt;  deren  gelbe  Farbe  an 
der  Luft  rasch  in  roth  übergeht  und  welche  von  Salzsäure 
nicht  mehr  flockig  gefällt  wird;  der  dann  vom  Feuer  ge- 
nommenen Masse  wird  sofort  Wasser  zugesetzt,  die  augen- 
blicklich sich  röthende  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt; 
die  nach  dem  Erkalten  und  einigem  Stehen  von  einer 
flockigen  Ausscheidung  (3)  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  eingedampft;  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausge- 
zogen; aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Alkohol  abdestil- 
lirt  und  das  rückständig  Bleibende  wieder  in  Wasser  gelöst; 
bei  Zusatz  von  einfach-essigs.  Bleioxjd  zu  dieser  Lösung 
wird  eine  Substanz  als  bräunlicher  Niederschlag  gefällt; 
während  eine  andere  gelöst  bleibt.  Letztere  ist  Phlcrogbicrny 
die  dem  Orcin  so  ähnliche  Zuckerart;  welche  Hlasiwetz 
als  Zersetzungsproduct  des  Phloretins   gefunden  hatte  (4). 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  401;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  96; 
J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  257;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  132;  R^p. 
chim.  pure  II,  139.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  615.  —  (3)  Die*e  grün- 
lichgelbe flockige  Masse ,  welche  in  sehr  wechselnden  Mengen  sich 
ansscheidet,  läfiit  bei  der  Behandlung  mit  viel  siedendem  Wasser  nnier- 
setKt  gebliebenes  Qaercetin  ungelöst  zurück,  und  aus  der  resultirenden 
wässerigen  Lösung  krystallipirt  manchmal  in  glänzenden  Schüppchen 
ein  in  kaltem  Wasser  nur  spurenweise  löslicher,  in  seinen  Beactionen 
dem  Quercetin  sich  ähnlich  verhaltender  (nur  dafs  seine  Lösung  nach 
Zusatz  von  Alkali  an  der  Luft  grün  wird,  wilhrend  die  de«  Quercetins 
unter  gleichen  Umständen  sich  bräunt)  Körper,  in  welchem  (nach  dem 
Trocknen  bei  100°)  62,4  u.  62,2  pG.  C  und  4,3  u.  4,1  H  gefrinden 
wurden;  bei  abermaligem  Behandeln  dieses  Körpers  mit  Kali  in  der 
Hitze  giebt  er  wieder  etwas  Phloroglucin  und  Quercetinsäure.  —  (4)  Jah- 
resber. f.  1855,  701. 
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—  Ans  dem  bräunlichen  Bleiniederschlag  wird  durch  An- „I^JJ^^«. 
rühren  desaelben  mit  Wasser^  Zersetzen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, Auswaschen  des  Schwefelblei's  mit  heilsem. 
Wasser,  Einkochen  der  stark  gefärbten  wässerigen  Flüssige 
keit  in  einer  Wasserstoffgas- Atmosphäre  und  Krystallisiren- 
lassen  unter  einer  Glocke^  Beinigen  der  braunen  Krystalle 
durch  Ldsen  derselben  in  der  Siedehitze ,  Entfärben  der 
Lösung  mit  Thierkoble,  Heifsfiltriren  und  Erystallisirea- 
lassen  das  zweite  Spaltungsproduct  des  Queroetins,  eine 
der  Gallussäure  nicht  unähnliche  schwache'  Säure,  die  als 
Qiiercetinsäure  benannt  wurde,  erhalten.  Dieselbe  bildet 
feine  seideglänsende  Nadeln,  welche  in  der  Wärme  ver^ 
wittern,  in  einer  Röhre  erhitzt  theilweise  sublimiren.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leichter  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  auch  in  Aether.  Die  beim 
Stehen  an  der  Luft  sich  allmälig  gelb  färbende  wässerige 
Lösung  reagirt  sehr  schwach  sauer  und  schmeckt  etwas 
adstringirend,  reducirt  Silber  aus  seiner  Lösung,  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  blauschwarz,  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali  (wo  sie  gelbe  Färr 
bung  annimmt)  allmälig  prächtig  carminroth  gefärbt.  Löst 
man  Quercetinsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Erwärmung,  so  wird  die  Lösung  rothbraun  und  Wasser 
fallt  dann  rothe  Flocken,  welche  gleichfalls  die  Eigenschaft 
haben,  sich  in  verdünnten  Alkalien  oder  Ammoniak  mit 
Purpurfarbe  zu  lösen.  Die  Zusammensetzung  der  bei  120 
bis  130^  getrockneten  Quercetinsäure  ergab  sich  entsprechend 
der  Formel  C^HisOie,  der  Wassergehalt  der  krystallisirten 
entsprechend  der  Formel  CsiHiaOie  +  7  HO  [für  eine 
sicherere  Feststellung  der  Formel  durch  Bereitung  und  Un- 
tersuchung von    Salzen    reichte  das  Material  nicht  (1)]; 


(1)  Die  AoBbenta  an  Qaercetanaäure  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren ist  immer  nur  gering;  ein  ausgiebigeres  aufzufinden  gelang 
indessen  nicht    Mittelst  Baryt  liefs  sich  keine  Spaltung  des  Qneroetins 
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^r*I!iJ  Hlasiwetz  hebt  hervor,  dafe  mit  dieser  Formel  die 
Quercetinsäure  mit  der  EUagsäure  CsgBeOie  homolog  sein 
kömie  und  zu  dem  Aesculetin  CseHisOe  in  derselben  Be- 
ziehnng  stände  wie  die  EssigBäure  zur  Acrylsäure.  — Hla- 
siwetz betrachtet  das  Quercetin  als  CieHieOso  (Bigand's 
Analysen  des  bei  100^  getrockneten  Quercetins  entsprachen 
der  Formel  CieHnOsi;  nach  Hlasiwetz  enthält  es  dann 
noch  Wasser,  welches  aber  selbst  bei  200®  noch  nicht  voll- 
ständig weggehe  und  wahrscheinlich  gänzlich  erst  bei 
Temperaturen  über  220®,  wo  Zersetzung  des  Quercetins 
bereits  beginnt,  entweiche),  und  die  Spaltung  desselben 
zu  Phloroglucin  und  Quercetinsäure  als  vor  sich  gehend 
entsprechend  der  Gleichung  :  CieHieOjo  +  ^HOsssCijHeOe 
-j-  C34Hi20i6*    Er  betrachtet  es  als  möglich,  das  Phloro- 

P   H  O  ) 
glucin  könne  als  rationelle  Formel       g^     [Og,  das  Quer- 
cetin HC  HO  1^*^  "^^  ^®^  ^'  ^^^  ^^  ^^^  Anmerkung 

n     TT     Q        » 

beschriebene  Körpw  (q^^q \*  O4 haben.  Mit  dem  letz- 
teren Körper,  wenn  nicht  mit  dem  Quercetin  selbst,  hat 
nach  Hlasiwetz'  Erörterung  das  Luteolin  (1)  grofse 
lieber  einstimmun  g;  für  sehr  wahrscheinlich  hält  Derselbe 
ferner,  dafs  Rhamnin  und  Bhampetin  (2)  dasselbe  sind  wie 
Quercitrin  und  Quercetin,  und  auch  das  Thujin  und 
Thujetin  (3)  betrachtet  er  als  dem  Quercitrin  und  Quer- 
cetin sehr  nahe  stehend.  Dem  Quercitrin  legt  er,  mit  Be- 
rücksichtigung der  von  Bigaud  daraus  erhaltenen  Zucker- 
menge, die  Formel  C70H36O40  =  2Ci8HiaOi2  -f-  CijHeOfi 
-f-  C84H12O16  —  6  HO  bei,  und  erörtert,  in  welcher  Weise 
die  in  ziemlicher  Anzahl  und  von  verschiedenen  Chemikern 


bewirken;  als  Quercetin  mit  verdünnter  Kalilauge  auf  160®  erliitzt 
wurde,  trat  zwar  Spaltung  aber  aucb  tiefer  'gehende  Zersetzung  der 
Producte  ein.  —  (1)  Jahresber.  f.  1866,  684.  —  (2)  Jahresber.  t  1858, 
474.  —  (8)  JahreBber.  f.  1858,  518  f. 
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vorliegenden  Analysen  des  Quercitrins  dnrch  Annahme, 
dafs  in  mehreren  Fällen  die  analysirten  Substanzen  noch 
Wasser  zurück  gehalten  haben,  sich  mit  dieser  Formel  in 
Uebereinstimmung  bringen  lassen.  Er  stellt  Thatsachen 
zusammen,  welche  ihn  die  Frage  aufwerfen  lassen,  ob  es 
verschiedene  Arten  Quercitrin,  welche  verschiedene  Mengen 
von  Zucker  zu  liefern  im  Stande  sind,  gebe.  —  Schliefik 
lich  verbreitet  sich  Hlasiwetz  noch  über  das  Vorkommen 
des  Quercitrins  in  Pflanzen  und  darüber,  dafs  Quercitrin 
und  die  Spaltungsproducte  desselben  unter  dem  Einfluis 
sehr  verbreitet  vorkommender  Keagentien  eine  grofse  Zahl 
der  an  Pflanzen  sich  zeigenden  Farben  hervorbringen 
könnten. 

Es  wurde  bereits  im  Jahresber.  f.  1867,  S.  489  ancce- FatMoff  im 
ftlhrt,  dafs  Schunck  die  Angabe  nicht  bestätigt  fand,  aus 
den  Blättern  des  gemeinen  Buchwaizens  (Polygonum  fago- 
pyrum)  lasse  sich  durch  Gährung  derselben  Indigblau  er- 
halten, dafs  er  aber  aus  diesen  Blättern  einen  krystallisiiv 
baren  gelben  Farbstoff  erhielt  Ueberdie  Darstellung  und 
die  Eigenschaften  des  letzteren  hat  er  jetzt  ausführlichere 
Mittheilungen  gemacht  (1).  Die  Blätter  der  ganz  ausge- 
wachsenen Pflanze  werden  mit  kochendem  Wasser  behan- 
delt, das  durchgeseihte  trübe  grünliche  Decoct  mit  etwas 
essigs.  Bleioxyd  versetzt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  geklärt 
aber  der  Farbstoff  nicht  gefällt  wird,  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt  und  siedend  von  dem  gelbUch-grünen  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  das  goldgelbe  Filtrat  mit  etwas  Essige 
säure  versetzt,  wo  es  hellgelb  wird  und  nach  einigem 
Stehen  gelbe  Erystallnadeln  giebt,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  und  aus  siedendem  Alkohol 
gereinigt  werden.    Der  so  erhaltene  gelbe  Farbstoff  ist 


(1)  Aii0  d.  Memoi»«of  the  Lit  and  Pbil.  Soc  of  Manchester,  1868, 
in  Gliem.  Gas.  1869|  201;  im  Anas.  B^p.  chim.  pnre  I,  488;  Anzeige 
der  Resultate  Chem.  Centr.  1869,  911;  DingL  poL  J.  CUV,  896. 
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l'^lu^  neutral ,  geschmacklos ;  schmilzt  auf  Platinblech  erfaitEt  su 
einer  braunen  Flüssigkeit  und  verbrennt  dann,  ist  schwer 
löslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wird  durch  starke 
Salzsäure  ohne  Zersetzung  dunkler  gef&rbt,  durch  kalte 
Schwefelsäure  gelöst  (Wasser  fällt  den  gelben  Farbstoff 
aus  dieser  Lösung  wieder),  durch  heifse  zersetzt,  durch 
längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  anscheinend 
nicht  verändert,  durch  siedende  Salpetersäure  zu  Oxalsäure 
umgewandelt,  in  Wasser  suspendirt  durch  eingeleitetes 
Chlor  unter  Bildung  einer  bräunlichgelben  zähen  Substanz 
zersetzt,  durch  wässerige  Alkalien,  Baryt-  oder  Kalkwasser 
unzersetzt  gelöst  (die  tiefgelben  Lösungen  scheinen  bei 
längerer  Einwirkimg  der  Luft  Zersetzung  zu  erleiden, 
denn  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  dann  der  Farb- 
stoff nicht  wieder  aus).  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
essigs.  Thonerde  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  (die 
überstehende  noch  gelbe  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak unter  Entfärbung  eine  neue  Menge  gelben  Nieder- 
schlags), mit  schwefeis.  Eisenoxydul  grünliche  Färbung 
(an  der  Luft  wird  dann  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  und 
scheidet  sie  ein  dunkelgrünes  Pulver  aus),  mit  Eiseuchlorid 
olivenbraune  Färbung,  mit  essigs.  Bleioxyd  einen  chrom- 
gelben Niederschlag,  mit  essigs.  Kupferoxyd  grünlichgelbe 
Färbung  und  bei  dem  Kochen  einen  ebenso  gefärbten 
Niederschlag,  der  sich  bei  dem  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  löst.  Die  Zusammensetzung  des  Farbstoffes  ent- 
sprach der  Formel  CsoHsoOao;  die  der  Bleiverbindung  der 
Formel  CjoHigOis,  2PbO.  Wie  bereits  früher  mitgetheilt, 
betrachtet  Schunck  diesen  Farbstoff  als  identisch  mit 
dem  s.  g.  Eutin  o.  Butinaäure  (1)  und  auch  nut  dem 
Ilixanthin  (2). 


(1)  Jahreeber.  f.  1861,  562;  f.  1863»  dSö.^Daim  wäre  der  FarUtoff 
aach  identisch  mit  Queroitrin;  Tgl.  Jahreaber.  f.  1855,  698.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1857,  621. 
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Nach  J.  Nicki  AB  (1)  enthalten  die  reifen  Beeren  von  ^•^■jo*'  ^ 

^    *         den  Beervn 

lAgustn/m  vulgare  einen  in  Wasser  und  in  reinem  oder  "",^^^7^ 
ätherhaltigem  Weingeist  löslichen,  in  Aether  unlöslichen 
carmoisinrothen  Farbstoff;  welcher  stickstojBBfrei  ist,  bei 
48stttndigem  Kochen  mit  reinem  Wasser  sich  nicht  ver- 
ändert,  durch  Alkalien  grün  gefärbt  (Nicklds  empfiehlt 
diese  Beaction  zum  Nachweis  Ton  zweifach-kohlens.  Kalk 
in  Wasser) ,  durch  Säuren  dann '  wieder  geröthet  wird. 
Dieser  Farbstoff*,  dessen  Beindarstellung  noch  nicht  gelang, 
wird  Ton  Nickles  als  LigvXn  bezeichnet 

Ueber  Farbstoffe  vgl.  auch  bei  Pflanzenchemie  und 
den  Bericht  über  technische  Chemie  bei  Färberei. 


Nach  Fremy  (2)  bestehen  die  Wandungen  der  Pflan- c^aiuio» «nd 

''      ^    ^  ^  ander«  Be- 

zenzeilen  nicht  aus  einer  einzigen  Substanz,  sondern  ^'Qs  ^^*°^^^*'^^ 
mehreren.  Bei  der  Behandlung  stärkmehlfreier  Zellen  ^^''^ 
mit  wässerigem  Kupferoxyd- Ammoniak  löst  sich  die  äufsere 
Membran  und  aus  dieser  Lösung  kann  man  die  Cellulose 
im  reinen  Zustande  niederschlagen;  die  innere  Membran 
bleibt  ungelöst,  färbt  sich  aber  in  Folge  der  Umwandlung 
der  Pektinverbindungen  zu  pektins.  Kupferoxyd  grüu,  und 
bei  der  Behandlung  der  so  veränderten  Membran  mit 
Säuren  wird  die  Pektinsäure  ausgeschieden  und  kann  dann 
mittelst  Kali  gelöst  werden.  Die  Zellen  von  Früchten 
und  Wurzeln  lassen  sich  auf  die  eben  angegebene  Art 
leicht  zerlegen,  nicht  aber  die  ZeUen,  welche  das  Mark 
gewisser  Bäume  und  das  schwammige  Gewebe  der  Cham* 
pignons  ausmachen ;  letztere  ZeUen  werden  durch  wässeriges 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  828;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIX,  826;  im 
Ansx.  B^p.  chim.  pure  I,  496;  Yierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  407. 
Vgl  Muresber.  f.  1847  v.  1848,  787.-^  (2)  Compt  rend.  XLVIII,  202; 
J.  pharm.  (8}  XXXVy  81 ;  Im  Axuul  Btfp.  ehim«  pure  I,  269. 

J«hiMbwl«lit  f.  Chwato  b.  ■.  w.  f.  1859.  34 
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^i'*^J,";;*  Kupferoxyd  -  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Fremy  ißt 
d^^pfl^.  Auf  Grund  dieser  Erfahrung  geneigt,  die  Existenz  mehrerer 
ffewebe.  j^^j^  Celluloso  auzunohmen.  —  Er  hat  aus  den  Fflanzen- 
zellen  aufser  CeUulose;  Pektinsubstanz  und  stickstoffhal* 
tigen  Körpern  noch  eine  wahre  Säure  dargestellt ,  für 
welche  er  die  Bezeichnung  CeBuUnsäure  (octdr  eelbdique) 
Torschlägt.  Diese  Säure  entsteht  stets  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  oder  von 'Alkalien  auf  die  Wandungen  der 
Zellen  von  Frachten  oder  Wurzeln;  sie  stammt  weder  von 
der  Cellulose  noch  von  dem  Pektin,  denn  diese  beiden 
Substanzen  liefern  sie  nach  vorgängiger  Seinig^g  nicht 
Man  erhält  diese  Säure  durch  Behandlung  der  vollständig 
ausgewaschenen  inneren  Masse  von  Früchten  oder  Wurzeln 
mit  Kalk ;  das  in  Wasser  leichtlösliche  Kalksalz  der  neuen 
Säure  wird  durch  Alkohol  geföUt  und  mittelst  Oxalsäure 
zersetzt  Die  Cellulinsäure  ist  löslich  in  Wasser ;  ihr  saurer 
Charakter  ist  dem  der  Aepfelsäure  vergleichbar;  sie  ist 
nicht  flüchtig;  sie  reducirt  leicht  Grold-  und  Silbersalze. 
(Vgl.  S.  640.) 

Payen  (1)  hat  zugegeben ,  die  Pektose  als  Bestand* 
theil  der  Zellen  Wandungen  nicht  wahrgenommen  zu  haben; 
was  das  verschiedene  Verhalten  verschiedener  Arten  Cellu- 
lose gegen  Lösungsmittel  betrifil;  so  hat  er  sich  mehr  da- 
hin ausgesprochen^  dafs  dies  auf  dem  imgleichen  Cohäsions- 
zustand  der  Cellulose  und  Beimengungen  derselben  be- 
ruhe; als  dafs  er  die  Existenz  verschiedener  Arten  (iso- 
merer Modificationen)  Cellulose  zugegeben  hat. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  über  die  unterscheiden* 
den  Merkmale  der  Holzfasern ,  der  Bastfasern  und  des 
Zellgewebes;  welches  das  Mark  der  Bäume  ausmacht, 
spricht  sich  zunächst  Fremy  (2)  darüber  auS;  dafii  mai) 
bisher  die  schlauchartigen  und  üatserigen  Gewebe  der 
Pflanzen  als  wesentlich  aus  Einer  Substanz,  der  Cellulose; 


(1)  Gompt  rend.  XL¥ni,  210.  -r-  (8)  Gompt  reiid.  XLTOl^  37fl; 
J.  pharm.  [3]  ZXXV,  135;  im  Anw,  B^.  eUm.  pim  !•  270. 
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bestehend  angesehen  habe.  Er  widerspricht  dem,  a^f^^Blü* 
Grund  davon,  dafs  wässeriges  Eupferozyd- Ammoniak  died^^Jfli^iV 
fiast&sem  aller  Pflanzen  wie  auch  das  Utriculargewebe  **'''**' 
der  Früchte  sofort  auflöst,  während  es  auf  das  Mark  der 
Bäume  nicht  einwirkt  und  auch  das  Fasergewebe,  aus 
welchem  das  Holz  besteht,  ungelöst  läfst  Er  widerspricht 
femer  der  Auffassung,  als  ob  verschiedene  Cohäsionszu- 
stände  die  Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  sein 
könnten  (die  Löslichkeit  celluloseartiger  Substanzen  stehe 
in  keiner  Beziehung  au  der  Härte  derselben),  oder  als  ob 
Beimengungen  dasselbe  bedingen  könnten.  Er  betrachtet 
es  als  bewiesen,  dafs  hier  verschiedene  und  zwar  nach  den 
vorliegenden  Analysen  isomere  Substanzen  existiren,  und 
wendet  sich  dann  zu  der  Erörterung,  ob  sich  diese  Sub- 
stanzen nicht  durch  Beagentien  in  der  Art  verändern 
lassen,  dafs  sie  alle  in  einen  und  denselben  Zustand  über- 
gehen. Seine  ersten  Versuche  in  dieser  Bichtung  hat  er  •  ^ 
mit  s.  g.  Beispapier  angestellt,  das  in  wässerigem  Kupfer- 
oxjd- Ammoniak  auch  auf  jede  jetzt  mögliche  Art  gereinigt 
unlöslich  ist;  wird  diese  Substanz  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren oder  Alkalien  gekocht,  so  wird  sie  bald  durchsichtig, 
schwillt  auf  und  wird  zu  in  Kupferoxyd-Ammoniak  löslicher 
Celluloae  umgewandelt  Das  schwammige  Gewebe  der 
Champignons  wird  selbst  durch  längeres  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  nicht  in  Kupferoxyd  -  Ammoniak 
löslich. 

Dagegen,  mehrere  Arten  Cellulose  anzunehmen,  sprach 
sich  Payen  (1)  in  einer  Abhandlung  über  die  Pflanzen- 
gewebe und  ein  neues  Unterscheidungsmerkmal  für  Cellu- 
lose und  Stärkmehl  aus,  in  welcher  er  hervorhebt,  dafs 
die  Härte  der  ans  Cellulose  bestehenden  Substanzen  keinen 
Mafsstab  für  den  Cohäsionsgrad  def  Cellulose  in  ihnen 
abgiebt,   und  zu   folgenden  Schlufsfolgerungen   kommt  : 


(1)  Gompt  rend.  X^vni,  819. 

34» 
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^^^^Hen,  die  er  nun  dahin  resnmirt  :  Die  schlanchartigen  und 
de!^fl?n111rn.  faserigen  Gewebe  zeigen  bezüglich  ihrer  chemischen 
geweb«.  Eigengchaften  solche  Verschiedenheiten,  dafs  man  sie  ^cht 
als  stets  dieselbe,  nur  durch  den  Aggregationszustand  oder 
die  Beimischung  fremdartiger  Körper  in  ihrem  Verhalten 
abgeänderte  Substanz  betrachten  kann.  Die  Epidermis 
der  Pflanzen,  der  Kork,  die  Bastfasern,  die  Holzfasern, 
das  Zellgewebe  des  Markes,  das  Zellgewebe  der  Früchte, 
das  schwammige  Gewebe  der  Champignons,  überhaupt 
alle  die  Gewebe,  welche  das  Gerüste  der  Pflanzen  bilden, 
zeigen  yeränderliche  Zusammensetzung  und  bestehen  oft 
aus  verschiedenen  organischen  Substanzen.  Um  die  Natur 
dieser  organischen  Substanzen  festzustellen,  darf  man 
kräftig  wirkende  Agentien,  wie  Säuren  und  Alkalien,  nicht 
anwenden,  da  diese  specifisch  verschiedene  Substanzen  zu 
derselben  Substanz  umwandeln  können.  Es  giebt  keine 
wohlbegründete  Erfehrung,  welche  bewiese,  dafs  die  Grund- 
eigenschaften der  Subsl;ß,nz  der  Zellen  oder  Pflanzenfasern 
je  nach  dem  Aggregationszustand  oder  der  Beimischung 
fremdartiger  Substanzen  verschieden  seien;  es  sind  viel- 
mehr specifisch  verschiedene  isomere  Substanzen  anzu- 
nehmen. —  Payen  (1)  sucht  hierauf  geltend  zu  machen, 
dafs  er  zur  Entfernung  der  fremdartigen  Substanzen  nur 
solche  Agentien ,  welche  nicht  kräftig  wirkende  seien 
(z.  B.  die  Essigsäure),  angewendet  habe. 

Weitere  Beweise  dafür,  dals  es  specifisch  verschiedene 
Arten  Cellulose  gebe,  hat  Fremy  (2)  in  einer  Abhand- 
lung über  die  Cuticula  veröffentlicht.  Daftlr,  dafs  die  Bei- 
mischung unorganischer  Substanzen  die  Grundeigenschaf- 
ten der  Cellulosesubstanz  nicht  abändere,  führt  Fremj 
als  Beweis  an,  dafs  man  bei  gleichbleibendem  Gehalt  an 


(1)  Compt  rend.  XLVIlI,  802.  —  (2)  Compt  rend.  XLVm,  667; 
J.  pharm.  [3]  XXXY,  321 ;  im  Ansz.  Instit  1869,  121 ;  B^p.  cliim.  pure 
I,  857. 
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imorganiBchen  Sabatanzen  die  Eigenschaften  der  Cellulose-  ^^^^^ 
inbstanz  sich  ändern  lassen  könne;  so  wird  das  in  Kupfer- <i»f?»««. 
oxyd- Ammoniak  unlösliche  Pflanzenmark  durch  mehrstün-  ^^""^ 
diges  Erhitzen  auf  eine  150^  nicht  übersteigende  Tem- 
peratur in  diesem  Reagens  löslich ,  und  dieselbe  Umwand- 
lung erleidet  das  Utriculargewebe  des  Markes  durch 
24  stündiges  Behandeln  mit  siedendem  Wasser ,  aber  in 
bdden  Fällen  bleibt  der  Gehalt  an  Mineralsubstanzen  der- 
selbe und  nur  die  organische  Substanz  ist  es;  welche 
Veränderung  erleidet  Fremy  will  die  Benennung  OeÜu- 
lose  auf  die  Oellulosesubstanz,  welche  sich  in  wässerigem 
Eupferoxjd-Ammoniak  direct  löst,  beschränkt  haben  und 
schlägt  vor,  die  isomere,  erst  nach  der  Behandlung  mit 
chemischen  Agentien  in  diesem  Lösungsmittel  lösliche  Sub- 
stanz als  Pamcelltdoae  zu  benennen.  —  Was  die  Unter- 
suchungen Fremy's  über  die  Cuticula  betrifft,  so  giebt 
er  zuerst  als  erleichtertes  DarstellungsYerfahren  an  :  die 
Epidermis  der  Blätter  falls  dieselbe  sich  leicht  ablösen 
läfst;  oder  die  Blätter  selbst  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
verdünnter  Salzsäure  sieden  zu  lassen,  die  Membranen 
mit  vielem  Wasser  zu  waschen,  die  Cellulose  durch  Be- 
handlung mit  wässerigem  Eupferoxjd-Ammoniak  in  Lösung 
zu  bringen,  das  Ungelöste  mit  Wasser,  mit  Salzsäure 
(zur  Entfernung  des  Ammoniaks  und  des  Eupferoxyds),  mit  * 
verdünnter  Ealilösung  (zur  Entfernung  eiweifsartiger  und 
Pektin-Substanzen)  imd  mit  Alkohol  und  mit  Aether  (zur 
Entfernung  fetter  Körper)  zu  behandeln;  die  mikroscopische 
Untersuchung  zeige  dann,  dafs  alles  schlauchartige  und 
faserige  Gewebe  verschwunden  und  nur  eine  structurlose,  i 

mit  OefGdungen  durchsetzte  Membran  geblieben  ist.  Die 
genauer  untersuchte  Cuticula  der  Blätter  vom  Aepfelbaum 
ergab  1,0  bis  1,5  pC.   an   (vorzugsweise    aus   Kalksalzen  i 

bestehender)  Asche ;  sie  wird  durch  alle  neutralen  Lösungs- 
mittel nicht  angegriffen,  auch  durch  verdünnte  Kalilösung, 
Ammoniak,  wässeriges  Kupferoxjd- Ammoniak ,  siedende 
Salzsäure,   kalte  Schwefelsäure  und   Salpetersäure    nicht 
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^*«^"*^*  verändert ;  sie  zeigt  nach  dem  Trocknen  beträchtlicha 
dt"p?««n.Ela8ticität;  sie  ergab  73,66  pC.  Kohlenstoff,  11,37  Waaser- 
'^'^^'  Btoff  und  14,97  Sauerstoff,  und  Fremy  hebt  hervor,  wie 
diese  Zusammensetzung  von  der  anderer  Pflanzengewebe 
abweicht  und  der  von  fetten  Körpern  sich  nähert.  Bei 
der  Einwirkung  der  Hitze  giebt  diese  von  Fremy  ab 
CtUin  bezeichnete  Substanz  in  der  That  fette  Säuren; 
siedende  Salpetersäure  wirkt  auf  sie  ein  unter  Bildung  der 
Substanzen  (namentlich  auch  von  Korksäure),  welche  unter 
denselben  Umständen  auch  aus  fetten  Körpern  entstehen; 
siedende  concentrirte  KaUlösung  verseift  das  Cutin  voll- 
ständig, und  aus  der  so  entstehenden  Seife  läfst  sich  eine, 
anscheinend  von  der  Oelsäure  verschiedene  flüssige  fette 
Säure  abscheiden. 

Andererseits  hat  Payen  (1)  in  einer  Abhandlung  über 
die  verschiedenen  Zustände  der  Cellulose  in  den  Pflanzen 
und  die  Epidermis  der  Gewächse  festzuhalten  gesucht,  dafs 
das  verschiedene  Verhalten,  welches  die  s.  g.  Cellulosesub- 
stanz  zeigen  kann,  wesentlich  von  dem  verschiedenen 
Aggregationszustande  derselben  und  der  Beimengung  oder 
Verbindung  fremdartiger  Körper  beding^  sein  könne. 
Seiner  Ansicht  nach  beruht  hierauf  die  manchmal  sich 
zeigende  Unlöslichkeit  der  CeUulose  in  inässerigem  Kupfer^ 
oxyd- Ammoniak ,  oder  selbst  darauf,  dafs  zwischen  den 
Fasern  befindliche  Luft  die  Berührung  der  Flüssigkdt  mit 
dem  Pflanzengewebe  hindert  Er  sah  von  unlöslicher  Cellu- 
lose 45  pC.  durch  einfaches  Zerreiben  derselben  in  kaltem 
Wasser  und  selbst  75  pC.  nach  vorgängigem  Trocknen 
bei  110^  im  leeren  Baum  löslich  werden.  Von  unlöslicher 
Cellulose  wurden  durch  Eingetauchtseinlassen  derselben 
unter  Wasser  im  leeren  Baum  und  Gefrierenlassen  des 
aufgequollenen  Gewebes  57  pC.  bei  nachheriger  öfters 
wiederholter  Behandlung  mit  wässerigem  Kupferozyd-Am- 


(1)  Compt  rend.  XL VIII,  772;  im  Aoss.  B^p.  oliim.  pure  I,  869. 


CelhiloB«  nnd  Verwandtes;  St&rkmelil;  Zackerarten.         ggj 

moniak  löslich^  und  in  der  ungelöst  bleibenden  Sabetanz ^^jj^^lJ^^ 
fanden  sich  15,5  pC.  Unorganisches.  Als  Pflanzenmark  dt"f^ea- 
ohne  weitere  Vorbereitung  in  dünne  Scheiben  zerschnitten  *""**** 
mit  wässerigem  Kupferoxyd -Ammoniak  geschüttelt  und 
ausgezogen  wurde,  löste  sich  bald  über  die  Hälfte  der 
vegetabilischen  Substanz^  und  Pajen  betrachtet  das  Ge- 
löste als  freie  CellulosC;  das  Ungelöste  als  dicht  Aggre- 
girtes  und  mit  unorganischen  Substanzen  Incrustirtes« 
Weiter  führt  Payen  an,  dafs  die  Cellulose  der  Bastfasern 
in  schwedischem  Filtrirpapier  und  Beispapier  sich  in  dem 
genannten  Beagens  sogleich  löst,  während  nur  gehechelter 
oder  selbst  mit  lauem  Wasser  gerösteter  Flachs  theilweise 
der  Einwirkung  dieses  Beagens  länger  als  6  Stunden  wider- 
steht. Darauf  hin,  wie  leicht  oder  schwer  sich  Cellulose- 
Substanz  in  wässerigem  Kupferoxyd- Ammoniak  löse,  lasse 
sich  also  eine  Unterscheidung  isomerer  Cellulosearten  nicht  * 
basiren.  —  Bezüglich  Fremy's  Arbeit  über  die  Cuticula 
erinnert  Payen,  dafs  er  schon  vor  längerer  Zeit  nachge- 
wiesen, dafs  die  peripherischen  Theile  der  Pflanzen,  wie 
die  Epidermis  und  die  Outicula,  mit  fetten,  mit  stickstoff- 
haltigen und  mit  imorganischen  Substanzen  durchdrungen 
sind,  und  weiter  anMitscherlich's  Untersuchimgen  (1), 
nach  welchen  der  Kork,  die  Epidermis  der  Kartoffeln  und 
die  Cuticula  von  Aloe  Ungua  bei  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure dieselben  Producte  (eine  Beihe  von  Säuren, 
deren  Endglieder  Korksäure  und  Bernsteinsäure  sind)  geben, 
und  dafs  Derselbe  femer  für  die  Epidermis  der  Kartoffeln 
eine  der  des  Korks  sich  nähernde  Zusammensetzung  ge- 
funden hat. 

In  einer  Abhandlung  über  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Holzes  legt  Fremy  (2)   zuerst  die  Nothwen- 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  542.  —  (2)  Compt  rend.  XL VIII,  862;  J. 
pharm.  [8]  XXXV,  401;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  221;  im  Anas. 
B^p.  chim.  pure  I,  438;  Instit  1859»  151. 
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^j^"  ~*  digkeit  dar,  die  drei  Beatandtheile  des  Holzgewebes  :  die 
dSlrJfl*iSi- JFasern;  da»  Zellgewebe  und  die  eigentiiehen  öefiLrae,  m 
'^^^'  igoliren  und  fUr  sich  zu  untersuchen.  Um  die  Gefäfse  des 
Holzes  im  reinen  Zustande  zu  erhalten,  läfst  er  auf  dieses 
zuerst  verdünnte  Kalilauge  einwirken,  welche  den  G^b- 
Stoff,  die  eiweifsartigen  und  die  Pektin-Substanzen  auszieht, 
dann  Salzsäure  von  stets  steigender  Goncentration  bis  zu- 
letzt rauchende  Salzsäure  angewendet  wird,  wo  das  Utricu- 
largewebe  sich  theilweise  löst  und  die  Holzfasern  in  wäs- 
serigem Kupferoxyd- Ammoniak  löslich  werden,  dann 
kalte  Schwefelsäure,  welche  den  Best  des  Utricular-  und 
Fasergewebes  entfernt,  und  wascht  das  Bückständige  mit 
Wasser,  mit  Alkohol  und  mit  Aether.  Der  so  dargestellte, 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  concentrirten  Säuren  und 
Kupferoxyd  -  Ammoniak  characterisirte  Bestandtheil  des 
Holzes,  aus  welchem  die  Gefafse  bestehen,  wird  von  Fr  emy 
als  Vaacubse  bezeichnet;  derselbe  löst  sich  in  siedender 
concentrirter  Kalilauge.  Das  Utriculargewebe,  welches  die 
Markstrahlen  bildet,  besteht  aus  Paraceüulose  (vgl.  S.  535); 
auch  diese,  wie  die  Cellulose  und  die  Vasculose,  ist  in 
siedender  concentrirter  Kalilauge  löslich.  Die  Holzfitsem 
sind  hingegen  in  Kalilauge  unlöslich.  Bei  der  Behandlung 
▼on  Holzspähnen  mit  verdünnter  Kalilauge  f&rbt  sich  die 
Flüssigkeit  gelb ;  das  Holzgewebe  wird  erst  zerstört,  wenn 
die  Lauge  so  concentrirt  geworden  ist,  dafs  sie  auf  die 
Markstrahlen  und  die  Gefafse  einwirken  kann;  wird  dann 
die  resultirende  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleiben 
nur  die  Holzfasern  ungelöst  zurück,  die  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  rein  weifs  erscheinen  und 
nach  Decaisne's  mikroscopischer  Untersuchung  noch  ihre 
gewöhnlichen  Formen  zeigen,  nur  bei  allzulanger  Einwir- 
kung des  Alkali's  beträchtlich  erweitert  sind;  Fr  emy  be- 
nennt die  so  dargestellten  weifsen,  leicht  verfilzbaren  Holz- 
fiisem  als  Fibrose  und  hebt  als  characteristische  Merkmale 
derselben  hervor  die  Unlöslichkeit  in  wässerigem  Alkali, 
welches  die  Gefälse  und  die  Markstrahlen  auflöst,  die  Lös- 
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lichkeit  in  concentrirter  Schwefelsäure;  welche  die  Qe&L&e^^;^^^ 
nicht  auflöst;  und  die  Unlöslichkeit  in  wässerigem  Kupfer- ^t^l^ti;^. 
oxjd^Ammoniak ;  welches  die  Cellulose  sofort;  aber  die 
Holzfasern  erst  nach  vorgftngiger  Umwandlung  durch 
chemische  Agentien  löst.  Die  Fibrose  löst  sich  wie  die 
Cellulose  in  Schwefelsäure;  aber  ohne  Dextrin  zu  bilden; 
denn  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  scheidet  sich 
die  organische  Substanz  alsbald  in  Form  einer  durch- 
scheinenden dicken  Gallerte  aus.  Fremy  leugnet  endlich 
die  Existenz  von  s.  g.  incrustirenden  Substanzen;  welche 
durch  Ablagerung  in  den  Zellen  oder  Fasern  die  Härte 
des  Holzgewebes  erhöhen  sollen. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  der 
Hülle  der  Pflanzen  und  der  Holzgewebe  suchte  nun 
Payen  (1)  zu  zeigen,  dafs  die  Cuticula  (vgL  S.535)  keines- 
wegs aus  einer  einzigen  Substanz  besteht;  sondern  ein 
Gemenge  mehrerer  ist;  unter  welchen  sich  stets  auch  Cellu- 
lose und  stickstoffhaltige  Materie  finden.  Die  Versuche 
wurden  angestellt  mit  der  oberflächlichen  Hülle  der  fast 
reifen  Frucht  von  Qicurbüa  petOy  einer  Membran  mit 
zelliger  Structur;  die  den  Uebergang  zwischen  der  ganz 
dünnen  Cuticula  und  der  Epidermis  mit  einer  oder  meh- 
reren Beihen  von  Zellen  vermittelt.  Diese  Art  Cuticula 
giebt  bei  successiver  Behandlung  mit  Aether;  Schwefel- 
kohlenstoff; krystalHsirbarer  Essigsäure;  Ammoniak  und 
Salzsäure  an  jedes  dieser  Lösungsmittel  bestimmbare 
Mengen  von  Substanzen  ab;  aus  2;642  Grm.  dieser  Cuti- 
cula löste  Aether  0;250  (zwei  fette  Körper);  Schwefel- 
kohlenstoff 0;036  (ein  festes  Fett);  Essigsäure  0;595  (drei 
verschiedene  Körper);  Ammoniak  0;246  (zwei  Substanzen) 
und  ungelöst  blieben  1;515  (CellulpsC;  Kieselsäure  und 
nicht  näher  bestimmte  Köiper;  worunter  0;207  stickstoff- 
haltige Substanz).    Pajen  bestreitet;   dals  die  Cuticula 


(1)  Compt  rend.  XLYÜI,  698;  im  Ansz.  R^p.  cbim.  poM  I,  484. 
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^^[^■«^aus  einer  Stickstoff-  und  cellulosefreien  eigenthttmlichen 
dl^Ü!^. Substanz  bestehe;  er  glaubt,  dafs  bei  Fr  emy's  Versacheii| 
g«w«i>«.  dieselbe  zu  reinigen ,  sie  durch  Anwendung  allzu  kräftig 
wirkender  Agentien  eine  chemische  Umwandlung  erlitten 
habe,  und  erörtert,  auf  Grund  von  ihm  beschriebener 
Versuche,  dafs  die  von  Cellulose  befreite  und  mit  solchen 
Agentien  behandelte  Substanz  weder  die  normale  Cuticula 
sei  noch  sich  ab  ein  in  derselben  enthaltener  näherer  Be- 
standtheil  betrachten  lasse. 

Fremy  scheint,  nach  einem  Kesum^,  welches  er  über 
seine  Untersuchungen  bezüglich  der  Zusammensetzung 
der  vegetabilischen  Gewebe  gegeben  hat  (1),  bei  der  An- 
nahme des  Cutins  als  einer  eigenthümlichen,  die  Cuticula 
bildenden  Substanz  zu  beharren. 

Fremy  ist  endlich  noch  in  einer  Abhandlung  über 
die  Einwirkung  des  Kalks  auf  das  Utriculargewebe 
der  Pflanzen  (2)  auf  die  s.  g.  Cettulinsäure  (vgl.  S.  530) 
zurückgekommen.  Er  fand  jetzt,  dafs  nur  solche  Utricular- 
gewebe bei  der  Einwirkung  von  Kalk  diese  Säure  gebeUi 
welche  Pektose  enthalten,  und  dafs  sie  diese  Säure  nicht 
mehr  geben,  wenn  durch  Behandlung  odit  Säuren  oder 
Alkalien  die  Pektose  zu  Pektin  oder  Pektinsäure  umge- 
wandelt ist.  Das  lösliche  Kalksalz  dieser  Säure  läfst  sich 
in  gröfster  Menge  aus  dem  Marke  der  Bunkelrüben  in 
der  Art  darstellen,  dals  man  dasselbe  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  während  einer  Stunde  mit  siedender 
Kalkmilch  behandelt,  die  Masse  dann  ausprefst,  und  die 
zu  Syrupdicke  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  ver- 
setzt; das  hierdurch  ausgeschiedene  Kalksalz  wird  mittelst 
Oxalsäure  zersetzt,  die  so  erhaltene  unreine  Säure  mit 
Ammoniak  neutralisirt ,    aus  der  Lösung  des  Ammoniak- 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  5;  Vierteljahnwchr.  pr.  Pharm.  IX,  227. 
—  (2)  Compt.  rend.  XLIX,  561;  im  Aosz.  Instit.  1859,  d57;  R^p.  chim. 
pore  I,  602;  Chem.  Centr.  1860,  4. 
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salzes  durch  einfach-essigs.  Bleioxjd  Spuren  von  Farbstoff; 
PhosphorsSnre  und  anderen  Vemnreinigungen  gefällt;  nndal^fli^« 
aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak  das  reine  Bleisalz  nie-  '^'"'^ 
dergeschlageu;  durch  dessen  Zersetzung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff die  reine  Säure  erhalten  wird.  Die  Analyse 
dieser  Säure  und  eine  genauere  Untersuchung  ihrer  Eigen- 
schaften ergab  aber  jetzt;  dafs  sie  mit  der  MetapeJoin- 
säure  (1)  CgHsO?;  2 HO  identisch  ist;  welche  sich  also 
durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  Pektose  in  grofser  Menge 
erhalten  läfst;  während  sie  früher  durch  Behandlung  von 
Pektin  und  Pektinsäure  mit  Ealk  nur  schwierig  und  in 
geringer  Menge  dargestellt  werden  konnte.  Die  Ver- 
muthung;  das  Verschwinden  der  gallertigen  Substanzen 
in  den  Pflanzengeweben  beruhe  auf  der  Umwandlung  jener 
Substanzen  in  metapektins.  Salze ;  fand  sich  insofern  be- 
stätigt; als  der  Saft  fast  alier  Oewächse  metapektins.  Salze 
enthält  Auf  der  Bildung  von  Metapektinsäure  beruht  eS; 
dafs  der  Saft  von  Bunkelrübeu;  die  vor  dem  Auspressen 
mit  Kalkmilch  behandelt  wareU;  kalkhaltige  Melasse  giebt; 
aus  welcher  der  Kalk  sich  nicht  durch  Kohlensäure  aus- 
fallen läfst 

B.  Geist  (2)  fand  die  aus  der  Lösung  in  wässerigem 
Kupferoxjd-Ammoniak  durch  Salzsäure  gefällte  Cellulose 
nach  dem  Trocknen  bei  110^  der  Formel  CuHioOio  ent-  , 
sprechend  zusammengesetzt.  Dieselbe  Zusammensetzung 
fanden  Erdmann  und  Mittenzwey  (3)  für  die  structur- 
lose  Masse  (nach  dem  Trocknen  derselben  bei  100^);  die 
sich  aus  der  durch  Behandeln  von  Filtrirpapier  oder  Baum- 
wolle mit  concentrirter  Lösung  von  basisch  -  schwefeis. 
Kupferoxjd  in  starkem  wässerigem  Ammoniak  erhalt^en^ 
nicht  filtrirbaren  aber  durch  Absetzenlassen  möglichst  ge- 
klärten Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  viel  Wasser  bei  8-  bis 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  804.  -  (2)  Zeitsohr.  f.  d.  ges. 
Nfttnrv.  XQf  808.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  386;  Ghem.  Centr. 
1869,  642. 
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^^l^^j^^'l^lOtägigem  rahigem  Stehen  in  verschlossenen  Gefkisen  ans- 
J^lu^.  schied.  Aus  dieser  auf  solche  Art  ganz  vollständig  vor 
'^'^  sich  gehenden  Ausscheidung  schliefet  Erdmann,  dafs 
die  Cellulose  im  Kupferoxyd-Ammoniak  überhaupt  nicht 
eigentlich  gelöst  sondern  nur  stark  aufgequollen  enthalten 
sei,  wogegen  Schweizer  (1)  die  Gründe  geltend  macht, 
welche  fUr  eine  wirkliche  Lösung  der  Cellulose  in  Kupfer^ 
oxjd'Ammoniak  sprechen  (das  Verschwinden  der  Faser 
bei  der  mikroscopischen  Betrachtung  des  Vorgangs;  die 
Structurlosigkeit  der  wieder  ausgeschiedenen  Masse;  dafs 
die  Lösung  allerdings,  wenn  auch  schwierig,  filtrirbar  ist; 
dafs  endlich  die  Lösung  Pflanzenzellenmembran  durch- 
dringt) und  ihn  eher  die  Zersetzung  des  Kupferoxjd- 
Ammoniaks  durch  das  Wasser  als  Ursache  dieser  Aus- 
scheidung annehmen  lassen. 

In  Beziehung  auf  structurlose  Holz&ser  hat  Schlofs* 
berger  (2)  mitgetheilt,  dafs  die  aus  einer  Lösung  von 
Baumwolle  in  wässerigem  Eupferoxyd- Ammoniak  durch 
Zusatz  von  gesättigter  Chlornatriumlösung,  Schütteln  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  abgeschiedene;  nach  vollstän- 
digem (mehrwöchentlichem)  Auswaschen  mit  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  und  Trocknen  graulich-weifse  Masse 
durch  Jodtinctur  sogleich  violett  bis  weinroth  und  auf  Zu- 
satz von  einem  Tropfen  starker  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink alsbald  schön  blau  gefärbt  wurde.  Bei  vergleichenden 
Versuchen  mit  normaler  Baumwolle  und  amorpher  Cellu- 
lose ergab  sich;  dafs  die  letztere  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen bei  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erheblich  rascher  zu  Zucker  umgewandelt  wird,  wie  die 
erstere. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXVIIT,  370;  R^p.  obim.  pore  11,  142;  Ygl. 
Erdmann *8  Bomerkungen  in  J.  pr,  Chem.  LXXVIII|  872.  ^  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CX»  246;  N.  Jahrb.  Pharm.  XU,  6;  imAuw.  J.  pt.  Ghem» 
LXXVII,  608 ;  R^p.  ohim.  pure  I,  482. 
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lieber  die  Löslichkeit  der  CelloloBe  in  wä(i8Qri|;em  ^^"^b,. 
Enpferoxyd-Ammoniak  und  die  aus  solcher  Lösung  geftUte  ^£!S!n 
structurlose  Masse  vgl  auch  S.  545  £•  '^"^ 

J.  B.  Batka  (1)  hat  Grahe's  Versuche  (2),  wonach 
fichte  Chinarinden  daran  erkennbar  sein  sollen,  da(s  sie  in 
einem  Proberöhrchen  erhitzt  einen  schön  rothen,  sich  zu 
einer  rotiien  Flüssigkeit  verdichtenden  Dampf  gebend  wie- 
derholt Nach  Batka  beruht  das  Auftreten  dieser  Fär- 
bung auf  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  Chinabasen 
(Chinidin,  Cinchonidin,  Cinchonin,  Chinin)  und  Celluloaey 
und  er  betrachtet  das  Auftreten  der  Böthung  unter  diesen 
Umständen  als  ein  Beagens  auf  Cellulose  oder  auch  die 
Derivate  der  letzteren  abgebend,  sofern  auch  Stärkmehl, 
Dextrin,  Gummi  und  Zucker  bei  dem  Erhitzen  mit  den 
genannten  Basen  die  Beaction  zeigen.  Grabe  (3)  hat 
erörtert,  da(s  der  rothe  Körper  auch  bei  dem  Erhitze^ 
der  Chinabasen  mit  vielen  anderen  Substanzen  entsteht 
und  namentlich  nur  mit  solchen,  die  bei  höherer  Tempera- 
tur saure  Producte  geben,  übrigens  auch  mit  vielen  orga- 
nischen Säuren  (am  stärksten  und  schönsten  mit  Benzoe- 
säure; nicht  mit  Oxalsäure). 

Nach   Caldwell  (4)  wird    frisch  bereitete   Schiefs-  '.r^yu« 
baumwolle  dturch  Vi  sttindiges  Eintauchen  in  eine  Lösung  *»»«''o»>*)- 
von  chlors.  Kali,   Auspressen  und   Trocknen  bei  66^  so 
explosiv  wie  Knallsilber. 

Eine  Abhandlung  von  Trecul(5)  über  das  Wachsen  ßttrkm*w. 
der  Stärkmehlkömer  gehört  mehr  dem  Gebiete  der  Pflan- 
zenphysiologie als  dem  der  Chemie  an.    H.  v.  Mo  hl  (6) 
hat  die  Gründe  dargelegt,  welche  ihn  den  in  der  neueren 


(1)  Ohem.  Centr.  1859,  865;  Dingl.  pol.  J.  GLIY,  895;  Viertele 
jslunwohr.  fnr.  Pliarm.  IX,  875;  im  Aq0B.  B^p.  efalai.  poie  II,  143.  ^ 
(S)  Jahnsber.  f.  1858,  681.  -^  (8)  Chem.  Centr.  186(H  198.  —  (4)  Am 
d.  Am«rio.  Jonrn.  f.  Pharm.  1859  in  J.  pharm.  [8]  XXXVn,  840.  — 
(5)  Oompt  x«nd.  XtVIÜ,  908;  Instit.  1859,  149.  ^  (6)  BotsniMhe 
Zeitang  1859,  225  u.  288. 
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Bturkmtu.  2eit  namentlich  von  N&geli  (1)  behaupteten  Qehalt  der 
Stärkmehlkörner  an  CeUnlose  bezweifehi  lassen ,  und  das 
verschiedene  Verhalten  erörtert;  welches  die  Substanz  der 
durch  Speichel  ihres  auflöslichen  Theiles  beraubten  Stärk- 
mehlkörner und  die  Cellulose  zeigt. 

Jessen  (2)  vertheidigt  die  von  den  Meisten  geleug- 
nete Löslichkeit  des  Stärkmehls  in  kaltem  Wasser ,  unter 
Berufung  darauf»  dafs  bei  dem  Zerreiben  von  Stärkmehl 
mit  Wasser  im  Achatmörser;  wo  die  das  Stärkmehlkom 
umgebende  unlösliche  Zellhaut  zerrieben  wird ;  eine  Flüs- 
sigkeit entsteht;  welche  sich  filtriren  läTst  und  die  nach 
dem  Filtriren  bei  Stärkmehlgehalt  (welchen  Alkohol  fiLllt 
und  Jod  nachweist;  nach  einigen  Tagen  beginnt  Verän- 
derung des  gelösten  Stärkmehls)  Nichts  absetzt  >und  Nichts 
Suspendirtes  unter  dem  Mikroscop  erkennen  läTst  Ebenso 
vertheidigt  er,  dafs  Jodstärkmehl  unter  allen  Verhältnissen 
in  reinem  Wasser  durchaus  löslich  ist.  •—  W.  Wicke  (3) 


(i)  Nageli  wieüi  in  seiner  Monographie  :  die  StttrkmeUkOmer 
(1858),  nach,  daft  das  gesammte  Stftrkmehlkom  in  allen  seinen  Theilen 
aus  einer  Vereinigung  von  zwei  rerschiedenen  chemischen  Verbindun- 
gen, welche  nach  seiner  Ansicht  eine  Art  Diffusion  bilden,  besteht 
Zu  diesem  Resultate  gelangte  er  auf  die  Weise,  dafii  er  bei  mAfsiger 
Wärme  (etwa  40  bis  60^)  die  Stärkmehlkörner  in  auflösenden  Flüssige 
keiten,  namentlich  in  Speichel  macerirte,  welche  die  mit  Jod  sich  blan 
färbende  Verbindung  (das  eigentliche  Stärkmehl)  auszogen  und  die 
Amylumkömer,  zwar  in  ihren  anatomischen  Verhältnissen  im  Wesent- 
lichen unverändert,  aber  mit  gänzlich  abweichenden  chemischen  Eigen- 
schaften zurttckliefsen.  Zur  Bezeichnung  der  aus  dem  Stärkmehlkom 
aufgelösten  Verbindung  schlug  er  die  Bezeichnung  Gramtios^  röt;  die 
Substanz  des  zurückbleibenden  Korns  erklärte  er  für  Cellulose.  VgL 
auch  Melsen's  Versuche  im  Jahresber.  f.  1857,  493.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CVI,  497;  Vierteyahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  77;  im  Ausz.  B^p. 
ohim.  pure  I,  432.  Jessen  erinnert  daran,  da(s  Delffs  (in  Dessen 
Lehib.  d.  organ.  Chem.)  die  Löslichkeit  des  Stärkmehls  gleickCaUa  be- 
•tätigte.  Beinsoh  (N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  866)  hat  an  frflhera  Beob- 
achtungen TOtt  ihm  (Jahrb.  pr.  Pharm.  XXX,  85),  aus  welchen  er  auf 
die  iheilweise  Löslichkeit  des  Stärkmehls  schlofs,  erinnert  —  (8)  Pogg. 
Ann.  CVIII»  369. 
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bezweifelt  die  Löslichkeit  des  StärkmeUSf  sofern  die  durch  stirkm«u. 
Zusammenreiben  von  Stärkmehl  mit  Sand  und  Wasser 
erhaltene  Flüssigkeit  auch  nach  öfter  wiederholtem  Filtriren 
immer  noch  wahrnehmbar  opalisire  und  selbst  ein  Sediment 
gebe,  auch  die  Jodreaction,  die  das  Filtrat  überhaupt 
nur  schwach  wahrnehmen  lasse,  sich  in  dem  Mafse,  als 
daa  Filtriren  öfter  wiederholt  worden,  immer  schwächer 
zeige.  —  Jessen  (1)  bekämpft  Wickels  Zweifel  und 
glaubt,  dafs  bei  den  Versuchen  des  Letzteren  das  Stärke- 
mehl nicht  genügend  zerrieben  und  zum  Filtriren  allzu 
dünnes  Papier  angewendet  worden  sei;  er  vertheidigt  auch 
gegen  Diesen,  dafs  die  mikroscopische  Untersuchung  ent- 
scheiden könne,  ob  eine  Flüssigkeit  eine  Substanz  gelöst 
oder  nur  schleimig  aufgequollen  enthalte.  —  D  e  1  f  f  s  (2) 
beschrieb  eingehend,  wie  eine  Stärkmehllösung  darzustellen 
(anhaltendes  Zerreiben  des  Stärkmehls  mit  Quarzsand  und 
so  viel  kaltem  Wasser,  dafs  das  Gunze  einen  ziemlich 
dünnflüssigen  Brei  bildet;  24 stündiges  Absetzenlassen  des 
Suspendirten ,  um  das  Verstopfen  des  Filters  zu  vermei* 
den),  und  welche  die  Beactionen  einer  solchen  Lösung 
sind,  die  er  von  denen  der  s.  g.  Dextrinsubstanzen  ver- 
schieden findet;  er  unterscheidet  unlösliche  Stärkmehlsub- 
stanz von  einer  löslichen,  die  erstere  bildenden,  und  schlägt 
fUr  diesen  löslichen  Stoff  die  Benennung  Amylogen  vor.  — 
W.  Enop  (3)  wirft  die  Frage  auf,  ob  die  Löslichkeit  des 
Stärkmehls  in  Wasser  beim  Beiben  nicht  lediglich  durch 
die  hierbei  frei  werdende  Wärme  vermittelt  werde. 

Payen  (4)  hat  über  die  Analogien  und  die  Verschie- 
denheiten, welche  Cellulose  und  Stärkmehl  namentlich 
gegenüber  dem  wässerigen  Kupferoxyd- Ammoniak  zeigen, 
Mittheilungen  gemacht.    Auch  nach  seinen  Versuchen  löst 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  861.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phann.  Xm,  145; 
Pogg.  Ann.  CIX,  648;  Zeitoobr.  Chem.  Pharm.  1860,  388.  —  (8)Chein. 
Centr.  1860,  367.  —  (4)  Compt.  rend.  XL  Villi  67;  im  Amss.  Instit 
1859,  20;  J.  pharm.  [8]  XXXV,  106;  B^p.  ohim.  pure  I,  288. 

Jahreibarieht  f.  Obemle  u.  •.  w.  f.  1809.  ^^ 
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florkmehi.  ^{q}^  ^{^  CeUnlose^  die  ai»  Pflanzen  wie  auch  die  in  ge- 
wissen niederen  Thieren  enthaltene  (1),  in  diesem  Beagens 
tind  kann  ans  dieser  Lösung  mit  der  ElementarEasammeD.» 
Setzung  und  den  Eigenschaften  der  reinen  Cellnlose  wieder 
niedergeschlagea  werden^  sowohl  dnrch  Zusatz  tob  Säuren 
bis  zur  Bildung  von  Kupferoxydsalsen  oder  auoh  nur  bis 
amr  theilweisen  Sättigung  des  Ammoniaks,  als  auch  durch 
Zusatz  von  sehr  viel  Wasser  (im  letzteren  EUl  wird  die 
Cellulose  in  weifslichen  Flocken;  die  noch  Kupfereiyd 
zurückhalten;  gefielt).  Auf  Stärkmehlktoier  wirkt  das 
wässerige  Kupferoxyd- Ammoniak  auch  ein  und  unter  be- 
trächtlicher Volumvergröfserung  bildet  sich  eine  Verbin- 
dung von  Stärkmehl  und  Eupferoxyd  (Payen  nennt  sie 
amylate  de  cuivre),  welche  sich  aber  nicht  auflöst  Diese 
Verbindung;  so  dargestellt;  enthielt  nach  dem  Waschen 
mit  reinem  Wasser  und  Trocknen  12,1b  pC.  Kupferoxyd 
(wenn  man  das  Stärkmehl  nicht  in  der  Form  unversehrter 
Kömer  sondern  als  Kleister  anwendet;  kann  der  Kupfer- 
oxydgehalt  auf  15  pC.  und  darüber  gesteigert  werden). 
Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  verliert  diese  Verbin- 
dung nur  langsam;  in  dem  Mafse  «ds  das  Kupferoxyd  sidh 
auflöst;  ihre  violette  Farbe;  wenn  der  Kupferoxydgehalt 
sehr  klein  geworden  ist;  schwillt  das  Stärkmehl  viel  stärker 
auf  und  löst  es  sich.  Wird  die  Verbindung  in  der  Kälte 
mit  einer  selbst  schwachen  Säure  (sehr  verdünnter  Salz- 
säure z.  B.)  zusammengebracht;  so  schwillt  sie  auf  und 
löst  sie  sich;  wobei  von  jedem  Stärkmehlkom  nur  die 
äufserste  Hülle  beträchtlich  vergröfsert  zurückbleibt  (diese 
Hülle  wird  durch  Jod  noch  violett  geerbt);  die  Liteung 
ist  klar  und  giebt  anf  Zusatz  von  Jod  intensive  violette 
Färbung  und  allmälig  eine  Ausscheidung  von  Jodtftäik- 
mehl;  letztere  Verbindung  wird  durch  Ammoniak  entfärbt, 
aber  bei  dem  Verdampfen  des  Ammoniaks  kehrt  die  vio- 


(1)  YgL  JahxeriMr.  f.  iS&l,  596;  f.  1868,  481. 
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lette  F&rbung  wieder.  Fajen  empfiahlt,  den  relative 
Stärkxnehlgebalt  von  Kartoffeln  in  der  Art  annaliemd  zn 
ermitkelo^  dafa  man  gleiche  Gewichte  derselben^  in  dünne 
Scheiben  zerschnitten  nnd  getrocknet,  mit  wässerigem 
Kupferoxjd -  Ammoniak  behandelt,  welches  die  Cellulose 
auflöst^  nnd  das  ans  den  Zellen  ausgetretene  Stärkmehl 
in  gradoirten  Bohren  sich  absetzen  lädt  und  auf  seine 
Menge  aus  dem  erfüJlten  Baaune  schlie&t. 

A.  G^lis  (1)  veröffentlichte  Untersuchungen  Über  '^^^TÜÖl'? 
den  geschmolzonen  Zucker  und  einen  neuen  als  Saocharid  ^v^^^wLe, 
bezeichneten  Körper.  Erhitzt  man  den  Zucker  rasch  auf 
160^  und  erhält  ihn  nach  dem  Schmelzen  während  einiger 
Zeit  in  der  Wärme,  so  verändert  sich  der  Zucker  durch 
seine  ganze  Masse  hindurch  und  zwar  ohne  Gewichtsver^ 
änderung  zu  eileiden.  Er  sieht  dann  aus  wie  Fruchtzucker, 
ohne  dafs  er  jedoch  (nach  der  Art  der  Darstellung)  die 
Zusammensetzung  des  letzteren  haben  kann.  Der  so  ver- 
änderte Zucker  ist  nur  zur  Hälfte  gährungsfahig;  er  redu- 
cirt  nur  halb  so  viel  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung, 
wie  ein  gleiches  Gewicht  Glucose  oder  umgewandelter 
Zudter;  durch  verdtUmte  Säuren  wird  indessen  der  durch 
Schmelzen  veränderte  Zucker  in  der  Art  modificirt,  dafs  er 
dann  gegen  Ferment  und  reducirbare  Substanzen  sich  wie 
die  gewöhnlichen  Glucosearten  verhält.  G  ^  1  i  s  vermuthet, 
es  werde  aus  dem  geschmolzenen  Zucker  durch  die  Gährung 
eine  um  die  Elemente  des  Wassers  von  dem  Zucker  ver- 
schiedene^ als  Saccharid  bezeichnete  Substanz  ausgeschie- 
den, während  gleichzeitig  mit  dieser  entstandene  Glucose 
vergähre  (2Ci2HuOu  =  CitHioOio  +  CisHijOi«).  Das 
in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  enthaltene  Saccharid  dreht 
die  FoUnsationsebeae  des  Xjichtes  schwach  nach  rechts; 


(1)  Compt.  rend.  XLVni,  1062 ;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LYII,  234 ; 
DingL  poL  J.  CLTV,  433;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  131;  im  Ausz.  Insdt 
1869,  191;  J.  phsrm.  [3]  XXXYII»  118;  B^p.  olmn.  pure  1,486;  Chem. 
Centr.  1859,  712;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  386. 
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dJTRo"?  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  "wird  die  Flüssigkeit 
diJdi° ^Hit.e.  lu^s-^Ii^el^^i^d*  l^i®  ^AS  Saccharid  enthaltende  Flüssigkeit 
giebt  bei  dem  Eindampfen  in  der  Wärme  oder  im  leeren 
Saume  einen  auch  bei  sehr  langem  Stehen  an  einem  trocke- 
nen Orte  nicht  krystaUisirenden  Sjrup,  welcher  indessen 
nicht  mehr  unverändertes  Saccharid  enthält,  da  das  letztere 
durch  Wasser,  namentlich  in  der  Siedehitze,  ähnlich  wie 
durch  Säuren  verändert  wird.  Der  geschmolzene  Zucker 
als  Ganzes  dreht  die  Polarisationsebene  etwa  so  stark  nach 
rechts,  wie  es  ein  Gemische  gleicher  Theile  Glucose  und 
Saccharid  thun  würde.  Die  Vermuthung,  die  beiden  im 
geschmolzenen  Zucker  gefundenen  Substanzen  möchten 
darin  in  chemischer  Verbindung  enthalten  sein,  bestätigte 
sich  bei  (nicht  genauer  beschriebenen)  Versuchen;  wie 
Lösungsmittel  auf  ihn  einwirken,  nicht  —  Wird  der  Zucker 
allzu  lange  auf  160^  erhitzt,  so  färbt  er  sich  ohne  Ge- 
wichtsverlust immer  dunkler;  hierbei  gehe  ein  Theil  des 
Saccharids  in  Caramelan  (1)  über,  während  das  bei  dieser 
Umwandlung  austretende  Wasser  einen  anderen  Theil  des 
Saccharids  zu  Glucose  umwandele. 
d^fllj*''^-  ^'  Sie  wert  (2)  hat  aus  der  dunkelgefarbten  Mutter- 
lutenck«.  Iftuge ,  die  bei  der  Darstellung  gröfserer  Mengen  Zucker- 
säure durch  Behandlung  von  gewöhnlichem  Zucker  mit 
roher  Salpetersäure  blieb,  nach  Entfernung  der  Oxalsäure 
und  der  Zuckersäure  (als  oxals.  und  zuckers.  Kalk  und 
saures  zuckers.  Ammoniak)  eine  als  Oassonaäure  bezeich- 
nete neue  organische  Säure  abgeschieden.  Die  aus  dem 
dann  durch  fractionirte  Fällung  der  Flüssigkeit,  welche  die 
Cassonsäure  enthielt,  mit  essigs.  Bleioxjd  dargestellten 
Bleisalz  isolirte  Cassonsäure  wurde  als  ein  nicht  kiystalli- 
sirender  röthUcher  dicker  Sjrup  erhalten;  sie  reducirt  wie 
die  Zuckersäure   aus   ammoniakalischer   Silberlösung  das 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  661;  f.  1867,  498.  -  (»)  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Naturw.  XIV,  887. 
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MetaU  unter  Bildung  eines  starken  Silberspiegels^  gab 
aber  keine  sauren  Salze  ^  während  die  Znckersäure  so  gut 
krystallisirbare  Salze  dieser  Art  liefert  Für  das  Baiyt- 
salz  (die  freie  Säare  giebt  mit  Barytwasser  erst,  wenn 
Neutralisation  eingetreten  ist,  einen  in  Säuren  und  Chlor- 
ammoniumlösung löslichen  Niederschlag ;  die  mit  Ammoniak 
neutralisirte  Cassonsäure  giebt  mit  Chlorbaryumlösung 
einen  weifsen  flockigen,  im  Ueberschusse  jeder  der  beiden 
Flüssigkeiten  löslichen  Niederschlag)  wurde  nach  dem 
Trocknen  bei  98^  (bei  112  bis  115^  tritt  schon  Zersetzung 
unter  gelber  Färbung  ein)  die  Zusammensetzung  CioHeBasOu 
gefunden.  Sie  wert  beabsichtigt,  auch  die  anderen  Salze 
dieser  Säure  noch  genauer  zu  untersuchen  und  zu  analj- 
siren,  und  wir  werden,  wenn  über  diese  Säure  Abgeschlos- 
seneres vorliegt,  ausAlhrlicher  auf  sie  zurückkommen. 

In  den  vorhergehenden  Berichten  wurden  von  Unter-  o«i«tige 
snchungen  Pasteur's  über  die  geistige  Gährung  die 
Besultate,  wie  sie  nach  einander  bekannt  wurden,  be- 
sprochen, namentlich  (1)  die  auf  die  Wirkungsweise  der 
Hefe  bei  der  geistigen  Gährung  bezüglichen,  und  ferner  (2), 
dafs  bei  der  geistigen  Gährung  stets  ein  Theil  des  Zuckers 
zu  Bemsteinsäure  (3)  wird,  dafs  sich  dabei  stets  auch 
Gljcerin  bildet,  dals  die  Bildung  von  Milchsäure  bei  der 
geistigen  Gährung  nicht  wesentlich  ist  und  sich  bei  ihr 
kein  Ammoniak  bildet.  Wir  theilen  jetzt  die  Besultate 
weiterer  Untersuchungen  Pasteur's  über  diesen  Gegen- 
stand mit,  welche  er  1859  bekannt  gemacht  hat 

Eine  erste  Mittheilung  (4)  ist  darauf  bezüglich,   dafs 
bei  der  Gährung  von  Zucker  mit  viel  mehr  Hefe,  als  zur 

(1)  JaluMber.  t  1867,  608.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  484.  — 
(S)  B.  Bchnnok  (Pha  Mag.  [4]  XVUI,  840)  hat  erinnert,  dafs  er 
■ohon  firOher  (Jaliresber.  f.  1864,  620)  bei  seinen  Versuchen  über  die 
Qfthning  des  Zackers,  wie  sie  durch  den  als  Erythrozym  bezeichneten 
Bestandiheil  des  Krapps  eingeleitet  wird ,  die  Bildung  Yon  Bernstein- 
saure  beobachtete.  —  (4)  Compt  rend.  XLVin,  640;  Instit  1869,  111; 
B^p.  chim.  pure  I,  SlO. 
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G«fr*l!?.  Einleitung  der  Grähnmg  nothwendig  ist,  die  Menge  der 
sich  entwickelnden  Kohlensäure  erheblich  vergröfsert  wird. 
Setzt  man  das  50-  bis  200fache  von  der  mindestens  noth- 
wendigen  Menge  Hefe  zu  einer  Zuckerlösung;  so  ver- 
schwindet zuerst  der  Zucker  sehr  rasch ,  aber  wenn  er 
völlig  verschwunden  ist;  dauert  die  Entwickelung  von 
Kohlensäure  unter  Bildung  von  Alkohol  noch  fort  und  es 
kann  2-  bis  3  mal  so  viel  Kohlensäure  entwickelt  werden, 
als  der  angewendete  Zucker  geben  könnte.  In  einem 
Versuche  gaben  z.  B.  0^424  Grm.  Candiszucker  mit  10  Grm. 
Hefe  (Gewicht  der  trockenen  Substanz)  in  Zeit  von  2 
Tagen  300  Cubikcentimeter  Kohlensäure  (die  der  Menge 
des  Zuckers  theoretisch  entsprechende  Menge  ist  nur 
110  CC);  und  die  Flüssigkeit  gab  noch  mehr  als  0,6  Grm. 
Alkohol.  Pasteur  erklärt  diese  Thatsaohe  in  folgender 
Weise  :  bei  den  gewöhnlichen  langsamen  Glthrungsvor- 
gängen  entwickeln  sich  an  der  zugesetzten  HefeKnospen; 
die  bei  hinlänglichem  Zuckergehalt  der  Flüssigkeit  sich 
ausbilden;  Zucker  und  die  lösliche  eiweifsartige  Substanz 
der  bereits  ausgebildeten  Hefe  assimiliren  und  allmSUg 
die  gewöhnHche  Gröfse  erreichen;  ist  aber  die  Menge  des 
Zuckers  unzureichend  um  die  ersten  Knospen  zu  vollstän- 
dig ausgebildeten  Hefekügelchen  werden  zu  lassen,  so 
bilden  sich  diese  auf  Kosten  der  älteren  Hefekügelchen 
weiter  aus,  unter  Ausscheidung  der  für  ihr  Wachsen 
wesentlichen  Producte,  Kohlensäure;  Alkohol  u.  s.  w. 
Pasteur  betrachtet  als  den  Bestandtheil  der  HefC;  wel- 
cher den  bei  dieser  secundären  Gahrung  zer&llenden 
Zucker  liefert;  die  zuerst  von  Payen  darin  gefundene 
CellulosC;  und  theilt  mit;  dafs  durch  mehrsttLndiges  Kochen 
von  gewöhnlicher  Bierhefe  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure mehr  als  V5  der  (trocken  gedachten)  Hefe  zu  gäh- 
rungsf&higem  Zucker  umgewandelt  wird.  —  Berthelot  (1) 


(1)  Compi  rend.  XLym,  691;  Instit  1859,  129. 
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hftt  erinnert;  dafs  er  selbst  schon  früher  (1)  die  Bildung  ^^Z 
von  Alkohol  aus  Hefe^  allerdings  unter  anderen  Umständen, 
beobachtete I  auch  dais  nicht  nur  Fayen,  Mulder  und 
Schlofs berger  die  Anwesenheit  von  Cellulose  in  der 
Hefe  dargethaui  sondern  der  Letztere  auch  (2)  die  Um- 
wandelbarkeit  der  Hefecellulose  in  Zucker  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nachgewiesen  hatte;  er 
glaubt,  dafs  zwischen  der  Hefe  und  dem  Zucker  eine  ähn- 
liche gegenseitige  Einwirkung  stattfinde,  wie  sie  bei  der 
gegenseitigen  Zersetzung  des  Silberoxyds  und  des  Sauer- 
stofihyperoxyds  statt  hat.  —  Pasteur  (3)  hebt  die  Un- 
terschiede zwischen  seiner  und  Berthelot's  Wahrnehmung 
von  Gährung  der  Hefe  hervor,  und  findet,  dafs  gerade 
die  letztere  Nichts  Neues  biete ,  sondern  aus  früher  Be- 
kanntem sich  hätte  vorhersehen  lassen. 

Eine  weitere  Mittheilung  Pasteur 's  (4)  lehrt  folgende 
Besultate^-  kennen.  Der  absolute  Gehalt  der  Hefe  an 
Kohlehydrat,  das  in  Zucker  umwandelbar  ist,  nimmt  bei 
der  Gährung,  welche  durch  die  Hefe  in  Zuckerlösung 
unter  gewöhnlichen  Umständen  bewirkt  wird,  erheblich 
W.  Diese  Zunahme  beruht  nach  Pasteur  auf  einer 
Assimilirung  eines  Theiles  des  Zuckers  durch  die  Hefe, 
und  er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  ganze  Cellulose  der  Hefe, 
unter  welchen  Umständen  diese  sich  auch  gebildet  haben 
mag,  ihren  Ursprung  von  Zucker  ableitet  Nach  Pasteur 
bildet  sich  bei  dem  Wachsen  der  Hefe  aus  dem  Zucker 
auch  Fett  Als  in  eine  mit  reinem  Zucker  bereitete  Lö- 
sung nach  Zusatz  einer  wiederholt  mit  Alkohol  und  Aether 
ausgezogenen  eiweifsartigen  Substanz  eine  fast  unwägbare 
Menge  frischer  Hefekügelchen  gesetzt  wurde,  vermehrten 
diese  sich  bei  der   eintretenden  Gährung,   und  die  unter 


(1)  Jahreaber.  l  1866,  664.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  208.  — 
(3)  Oompt  rend.  XLYIII,  787;  Instit  1859,  128.  —  (4)  Compt.  rend. 
XLVIU,  786;  B^p.  chim.  pure  I,  866;  im  Aiuz.  Instit  1869, 120;  Chem. 
Centr.  1869,  671. 
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S^Z  solchen  Umständen  gebildete  Hefe  enthielt  über  1  pC.  Fett; 
auch  die  in  mit  Ammoniak  und  phosphors.  Salzen  ver« 
setzter  Zuckerlösong  gewachsene  Hefe  (1)  enthält  Fett. 

In  einer  folgenden  Mittheilnng  (2)  resumirt  Pasteur 
die  Besultate  seiner  Untersuchungen  über  die  geistige 
Gährung  dahin ;  dals  i)  der  bisher  gehegten  Ansicht  ent- 
gegen die  bei  dieser  Qährung  entstehende  Säure  niemals 
Milchsäure  oder  Essigsäure  ist^  2)  Alkohol  und  Kohlen- 
säure^nicht  die  einzigen  Producte  der  Spaltung  des  Zuckers 
sind;  sondern  immer  auch  Bemsteinsäure  (0^5  bis  0^7  pC.) 
und  Gljcerin  {2,b  bis  3^6  pC.  vom  Gewichte  des  Zuckers) 
auftreten;  3)  die  Mengen  des  Alkohols  und  der  Kohlen- 
säure nicht  in  einer  chemischen  Gleichung  mit  einem  be- 
stimmten Gewichte  des  Zuckers  stehen;  sondern  mehr 
Kohlensäure  entwickelt  wird  als  der  Menge  des  gebildeten 
Alkohols  entspricht;  4)  mehr  ab  1  pC.  vom  Gewichte  des 
Zuckers  zu  Bestandtheilen  der  Hefe  wird;  u.  a«"in  Form 
von  Cellulose  und  von  Fett.  Von  100  Grm.  Zucker  folgen 
5  bis  6  Grm.  nicht  der  gewöhnlich  für  die  geistige  Gährung 
des  Zuckers  angenommenen  Gleichung;  sondern  diese  wer- 
den unter  Aufiaahme  der  Elemente  des  Wassers  in  den 
meisten  Fällen  zu 

Bemsteinsäure  Gljcerin  Kohlensäure  Cellulose,  Fett  u.a.    Zusammen 
0,6-0,7  8,2-3,6         0,6-0,7  1,2-1,6  5,6-6,6  Grm, 

Da  diese  Substanzen  bei  allen  geistigen  Gährungeu; 
unter  wie  verschiedenen  Umständen  diese  auch  Torgehen 
mögen;  sich  bilden;  so  betrachtet  sie  Pasteur  als  directe 
wesentliche  und  nicht  als  secundäre  Producte.  Er  erinnert 
noch  einmal  an  den  Gehalt  des  Weins  an  Bemsteinsäure 
und  Glycerin  (3)  und  hebt  hervor;  dafs  in  1  Liter  Wein 
(welches  15  bis  25  Grm.   Abdampfrückstand  giebt)  6  bis 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  486.  —  (2)  Compt  rend.  XLVm,  1149; 
im  Ausz.  Instit.  1869,  206;  B^p.  chim.  pure  I,  619;  Phil.  Mag.  [4] 
XYIII,  239.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  484. 
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8  Gnu.  Glycerin  und  1  bis  1,5  Orm.  Bernst^ns&are  ent- 
halten sincL 

Weitere  üfittheilongen  und  AuBfilhnmgen  PaBteur's^ 
die  dem  Jahre  1860  angehören^  besprechen  wir  im  folgen- 
den Bericht 

Eine  Abhandlung  von  G.  Lunge  (1)  über  die  alko- 
holische Gährung  giebt  hauptsächlich  eine  historisch- 
kritische  Aufzälilang  der  auf  diesen  Gegenstand  bezüg- 
lichen Leistungen,  und  sodann  die  Mittheilung  einiger 
eigenen  Versuche,  aus  welchen  er  mit  Bestimmtheit  folgert^ 
dafs,  wie  Berthelot  (2)  angegeben^  Mannitlösung  durch 
Kreide  und  Gelatin  in  alkoholische  Gährung  versetzt  wird, 
und  zwar  ohne  dafs  dabei  Hefezellen  entstehen. 

Pasteur  (3)  hat  als  neue  Thatsachen  zur  Geschichte  ^|^^' 
der  Milchsäure-Hefe  —  wie  früher  (4)  besprochen,  be- 
trachtet er  die  Milchsäuregährung  als  auf  der  Anwesenheit 
und  Entwickelung  eines  eigenthümlichen,  von  dem  Alko- 
holgährungs-Fermente  (der  gewöhnlichen  Hefe)  verschiede- 
nen organisirten  Fermentes  (5)  beruhend  —  Folgendes  mitr 
getheilt.    Eine  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak,  phosphors. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXVm,  385.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856» 
664;  f.  1857,  509.  —  (S)  Gompt.  rend.  XLVIII,  387;  Instit.  1859,  49; 
J.  pr.  Chem.  LXXVII,  27.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  510.  —  (5)  Auf 
der  Anwesenheit  dieser  Milchsäure-Hefe  beruht  nach  Pasteur  (BuU. 
soc.  chim.,  s^nce  du  11  Mars  1859)  auch  die  s.  g.  salpetrige  Gährung, 
wie  die  von  der  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  begleitete  geistige 
Gährung  der  an  Salpeters.  Salssen  reichen  Melassen  Ton  der  Büben- 
■uckerfabrication  genannt  wird.  Nach  Pasteur  ist  bei  dieser  Gährung 
Euiällig  neben  dem  Alkoholgährungs-Ferment  auch  Milohsäuregährungs- 
Ferment  vorhanden,  und  da  bei  der  Wirkung  des  letztem  auf  Zucker 
gewöhnlich  Wasserstoff  unter  den  sich  bildenden  Bubstansen  auftritt, 
so  erklärt  er  die  salpetrige  GShmng  als  rerursacht  durch  die  Einwirkung 
dieses  Wasserstoffs  auf  die  vorhandenen  Salpeters.  Sake.  Um  die  sal- 
petrige Gährung  aufzuheben,  räth  Pasteur,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden 
zu  erhitzen  und  so  das  Milchsäuregährungs-  wie  das  Alkoholgährungs- 
Ferment  SU  vernichten,  und  dann  wieder  reines  Alkoholgährungs-Fer- 
ment zuzusetzen. 
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^q£!^'  Salzen  und  gefillhem  kohlens.  Ealk  versetzte  Zuckerlöaung 
beginnt  nach  24  Stunden  sich  za  trüben  und  Gas  zu  ent- 
wickeln ;  die  Gährung  dauert  während  der  folgenden  Tage 
fort;  das  Ammoniak  verschwindet ^  die  bis  dahin  unge^ 
lösten  Salze  lösen  sich  auf,  milcha.  Ealk  entsteht  und  zu- 
gldch  scheidet  sich  Milchsäure-Hefe  aus  während  gleich- 
zeitig Infusorien  auftreten;  oft  bildet  sich  anch  butters. 
Kalk.  War  kein  kohlens.  Ealk  zugesetzt^  so  ist  der  Vor- 
gang derselbe,  ausgenommen  dafs  dann  nicht  die  geringste 
Menge  Alkoholgährungs- Ferment  (gewöhnliche  Hefe)  ent- 
steht; sondern  nur  Milchsäure -Hefe  nebst  einigen  in  der 
iomier  stärker  sich  säuernden  Flüssigkeit  bald  absterben- 
den Infusorien.  Den  Ursprung  der  Milchsäure-Hefe  sucht 
Pasteur  hier  in  der  Atmosphäre;  schliefse  man  die  Luft 
von  einer  wie  angegeben  gemischten  Flüssigkeit  ganz  ab 
oder  lasse  man  nur  Luft,  die  durch  glühende  fiöhren  ge- 
gangen;  zutreten,  so  bilde  sich  weder  Milchsäure -Hefe, 
noch  Infusorien,  noch  sei  irgend  welche  Gährungserschei- 
nung  bemerkbar. 

W.  E.  Snllivan(l)  theilt  Pasteur 's  Ansicht  über  das 
Wesen  der  Milchsäure-Gährung  nicht,  sofern  in  der  Milch 
auch  ohne  Luftzutritt  sich  Milchsäure  bilden  kann.  Als  Euh- 
milch  in  GefaTsen,  welche  sie  vollständig  erfüllte,  vor  dem 
Zutritt  von  Luft  geschützt  stehen  gelassen  wurde,  schied 
sich  das  Casein,  jedoch  erst  nach  langer  Zeit,  wie  gewöhn- 
lich aus,  aber  dieses  Coagulum  verschwand  allmälig  wieder 
und  die  fast  farblose  Flüssigkeit  enthielt  nur  das  Butterfett 
suspendirt ;  dann  zeigte  sich  auch  während  mehrerer  Jahre 
keine  Veränderung  des  Inhalts  der  Gefäfse.  Bei  der  Un- 
tersuchung desselben,  vier  Jahre  nach  dem  Einfüllen  der 
Milch,  wurde  das  suspendirte  Feste,  welches  theilweise 
AnflüQge  von  Er7Stallisation  zeigte,   als  aus  Butter ;  aus 


(1)  PhU.  ICag.  [4]  XVni,  208;   im  Avmz.  J.  pr,  Cham.  LXXg, 
140;  Zeitochr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIV,  220;  R^p.  ohim.  pure  1,  666. 
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derselben  frei  gewordenen  festen  fetten  SSnren  und  einer 
kleinen  Menge  einer  sich  wie  geronnenes  Case^Cn  veriialteii- 
den  Substanz  bestehend  erkannt;  bei  der  Destillation  desFil- 
trats  gingen  die  flüchtigen  S&aren  der  Butter  über.  Beim 
Abdampfen  der  sauren  Flüssigkeit  zeigte  rieh  nicht  das  für 
eine  Caseinlösung  characteristische  Häutchen.^  Als  ein  Theii 
des  Filtrats  mit  Zinkoxyd  zur  Neutralisation  des  gröfseren 
Theiles  der  freien  Milchsäure  behandelt  und  dann  erhitzt 
wurdO;  coagulirte  die  Flüssigkeit  wie  eine  Albuminlösung; 
dasselbe  geschah  mit  der  sauren  Flüssigkeit  beim  Erhitzen 
nach  dem  Zusatz  von  Alkalisalzen ;  und  zwar  bei  um  so 
niedrigerer  Temperatur,  je  mehr  Salz  hinzugesetzt  worden 
war.  Sullivan  vermuthet;  dergröfsere  Theil  desCaseins 
der  Milch  sei  bei  der  Milchsäure-Gährung  unter  Abschlufs 
der  Luft  zu  Albumin  geworden,  nachdem  ein  kleiner  Theil 
des  Caseins  zu  Milchsäure -Ferment  umgebildet  worden 
war.  Als  die  saure  Flüssigkeit  zur  vollständigen  Ooagu- 
lirung  des  Albumins  mit  concentrirter  Chlorammonium- 
lösung bis  zimi  Kochen  erhitzt  und  dann  das  Filtrat  mit 
schwefeis.  Magnesia  versetzt  gekocht  wurde,  bildete  sich 
kein  Niederschlag,  wonach  also  kein  Oaseln  mehr  vorhan- 
den war;  stickstofFhaltige  Substanz  blieb  indessoft  hier 
noch  gelöst,  sofern  die  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt 
nach  wenigen  Tagen  Pilze  und  Infusorien  in  reichlicher 
Menge  zeigte.  —  SuUivan  bespricht  noch  die  verschie- 
denen über  das  Wesen  der  Gährung  aufgestellten  Aur 
richten  und  namentlich  die  Pasteur's,  dafs  jede  Gährung 
auf  der  Ent  Wickelung  einer  besonderen  Hefe -Art  beruhe; 
er  hält,  wie  schon  bemerkt,  gerade  für  die  von  ihm  be- 
obachteten Thatsachen  (nach  dem  Oefiben  der  Gefäfse 
zeigte  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  keine  Spur  von 
Hefekügelchen ;  aber  in  der  mit  Zinkoxyd  theilweise  neu- 
traJüsirten  Flüssigkeit  bildeten  sich  nach  wenigen  Tagen 
viele  Pilze  und  lufusorien)  Pasteur's  Theorie  derMilch- 
säure^Gährung  für  unzulässig. 
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mich. 

Bvoken. 


Mumlt. 


Inotit. 


Luboldt  (1)  hat  über  die  Gtthnmg  des  Milchzackers 
in  Molken  Versuche  angestellt,  aus  welchen  er  folgert  : 
f )  dafs  der  Milchzucker  sehr  langsam  gährt  (durch  sdjie 
Unlöslichkeit  in  Alkohol  kann  man  ihn  noch  bis  zu  Ende 
der  Q^rung  als  solchen  nachweisen);  2)  dafs  bei  der 
Temperatur  y  welche  bei  diesen  Versuchen  herrschte  (15 
bis  35®);  sich  neben  Milchsäure  stets  auch  Alkohol  bildet, 
und  dafs  die  Absättiguog  der  sich  erzeugenden  Säure  die 
Alkoholbüdung  nicht  hindert  sondern  nur  verringert; 
3)  dafs  ein  bestimmtes  Verhältnils  zwischen  Milchsäure 
und  Alkohol  sich  nicht  herausstellt,  dafs  aber,  je  verdünn- 
ter die  Milchzuckerlösung  (z.  B.  Molken),  um  so  leichter 
und  .vollständiger  die  Gährung  statt  hat,  und  vorwaltend 
die  Bildung  von  Alkohol;  4)  dafs  eine  genaue  Bestimmung 
der  Alkoholmenge  bei  dieser  Gährung  nicht  wohl  möglich 
ist,  da  alle  Bedingungen  für  die  Oxydation  des  Alkohols 
zu  Essigsäure  —  Temperatur,  Verdünnung,  stickstoffhaltige 
Körper  —  vorhanden  sind;  5)  dais  aus  den  Besten  E[äse, 
welche  sich  in  den  Molken  finden,  unter  allen  Verhält- 
nissen sich  Hefe  bildet,  dafs  diese  aber  sehr  bald  ihren 
Vegetationsprocefs  vollendet  und  dann  keine  Wirkung 
mehr  äufsert,  wie  sich  das  bei  den  concentrirten  Flüssig- 
keiten deutlich  zeigt. 

Die  Resultate  jetzt  zur  vollständigeren  Veröffentlichung 
gekommener  Untersuchungen  von  Ubaldini  (2)  über 
die  Verbindungen  des  Mannits  mit  Kalk,  Barjt  und 
Strontian  sind,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung,  schon 
früher  (3)  angegeben  worden« 

lieber  das  Vorkommen  vqu  Inosit  in  den  Muskeln 
von  Säufern  machte  Valentin  er  (4)  Mittheilung. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  282;  im  Ausz.  Kip.  ohinu  pare  II,  41; 
J.  pluurm.  [3]  XXXVI,  806.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVn,  218;  im 
AnBz.  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  56.  —  (3)  Jahresber.  t  1857,  508.  — 
(4)  AoB  d.  85.  Jahresber.  d.  sohlensohen  QeseÜBoh.  £  vaterL  Galtnr, 
1858|  in  8<dimidt'a  Jahrb.  d.  ges.  Med.  Cin,  158. 
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F.  W-  Bö  deck  er  (1)  hat,  wie  früher  schon 
Gloätta  (2),  aus  der  Ochsenmibs  Inoslt  dargestellt.  In 
firischer  menschlicher  Milz  fand  er  ebenfalls  Inosit,  neben 
Hypoxanthin,  in  beiden  anch  Cholesterin. 


M.  Tranbe  (3)  hat  Untersnchnngen  fiber  die  Re- 
spiration der  «Pflanzen  yerd£Eentlicht  Als  Resultate  stellt 
er  hin  :  dafs  der  Oxjdationsprocefs  bei  dem  Keimen  der 
Pflanzen  nicht  in  den  Cotjledonen  vor  sich  geht;  dafs 
der  Keim  bei  Abhaltung  des  Sauerstoffs  keine  Spur  eines 
Wachsthums  zeigt  und  zunächst  der  Terminaltheil  des 
Stengels  mit  der  Knospe,  später  erst  bei  länger  fortge^ 
setztem  Versuch  und  beginnender  Fäulnifs  die  ganze 
Pflanze  verwelkt;  dafs  aber  nur  derjenige  Theil  des  Sten- 
gels, der  im  Wachsen  begriffen  ist,  zur  Vornahme  dieses 
Lebensprocesses  des  Sauerstoffes  bedarf,  d.  h.  dafs  der 
Sauerstoff  unentbehrlich  zur  Organisation  ist  Traube 
ist  der  Ansicht,  der  chemische  Procefs  der  Organisation, 
der 'Zellenbildung ,  sei  Nichts  Anderes,  als  die  Oxydation 
eines  ^löslichen  Kohlehydrats  zu  Cellulose,  und  das  Gesetz, 
dafs  der  Sauerstoff  zum  Wachsthum,  zur  Zellenbildung 
nothwendig  sei,  gelte  nicht  blofs  für  den  Keimungsact 
sondern  für  jedes  Stadium  der  Entwickelung  bei  den 
Pflanzen. 

Um  die  Vertheilunff  des  Stickstoffes  und  der  Aschen- Pflu>«BMt- 

^  ,  wleklnag    «. 

bestandtheile  des   keimenden   Waizens    auf  Plumula  und  PA«»«««'- 
Badicula  kennen  zu  lernen,  liefs  F.  Schulze  (4)  Waizen 


(1)  Aus  Henle  und  PfeuiFer's  Zeitsohr.  t  rat  Med.  [8]  VII,  158  in 
Scbmidt'B  Jahrb.  d.  gea.  Med.  CV,  4.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1S56,  708.— 
(8)  BerL  Acad.  Ber.  1859,  88;  Chem.  Centr.  1869,  178;  die  Sohlula- 
folgenmgen  anoh  loBtit  1869,  228.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  182 ; 
im  AnsE.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  202;  Chem.  Centr.  1869,  406. 
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PflaauBe&t- 

wlcklnng    u. 

Pfl«iiieiier- 

nlhmiiff« 


mit  deBtUlirtem  WasBer  durchfeuchtet  so  lange  kdmen; 
bifl  die  jungen  Organe  ihre  Turgescenz  zu  verlieren  aar 
fingen.  1000  Grm.  Waizenkömer  ergaben  :  45^0  Badiculae 
(bei  100^  getrocknet)^  46^0  Plumulae  (desgl);  6445  Samen- 
reste  (dcBgl.);  80;4  ungekeimte  Samen  (desgL);  2,7  in  das 
Wasser  übergegangene  feste  Substanzen ;  115,2  ursprüng- 
liche Feuchtigkeit  der  Kömer  (Summe  934,3;  der  Verlust 
von  65,7  Ghrm.  ist  auf  Bechnung  der  Bildung  von  Kohlen- 
sänre  und  der  Neubildung  von  Wasser  geschrieben).  Es 
ergab  sich  der  Procentgehalt  der  bei  100^  getrockneten 


Tom  Wasser 

Badicnlae 

Plumulae 

Hülsen 

gelöste  Subst. 

an  StickstofF 

4,823 

5,504 

2,156 

8,637 

ff  Aflche 

6»12ö 

4,535 

1,270 

82,806 

und  die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  : 


Fhosphorsttnre 

29,116 

41,006 

57,234 

14,020 

Kieselsänie 

8,750 

2,350 

0,454 

13,675 

Schwefelstture 

0,292 

Spur 

Spur 

2,628 

Chlor 

0,994 

0,148 

Spur 

15,225 

KaU 

48,227 

48,377 

22,086 

26,602 

Natron 

12,266 

Nichts 

0,567 

18,283 

Kalk 

0,745 

0,577 

3,548 

5,550 

Magnesia 

4,051 

5,984 

15,160 

2,304 

Eisen  oxyd 

0,429 

0,381 

0,608 

0,135 

Summe     |       99,860       |      98,778       |       99,607       |       98,872. 

Eine  Abhandlung  über  das  Absorptionsvermögen  der 
Wurzeln  hat  A.  Cossa  (1)  veröffentlicht.  Es  sind  darin 
hauptsächlich  die  von  anderen  Forschem  erhaltenen  Kesul- 
täte  zusammengestellt;  und  auch  von  Cossa  selbst  ange- 
stellte Versuche  beschrieben,  welche  indessen  nicht  so 
bestimmte  oder  allgemeiner  gültige  Besultate  ergaben^ 
dafs  sie  sich  hier  in  kürzerer  Weise  mittheilen  liefsen. 

Als  Beiträge  zur  Erkenntnifs  der  Pflanzenentwickelung 
haben  B.  Arendt  und  P.  Bretschneider  Unter- 
suchungen über  das  Wachsthum  der  Haferpflanze  ver- 
öffentlicht   Arendt  (2)  ermittelte  in  vergleichenden  Ana- 


(1)  Cimento  IX,  121.  *-  (2)  Das  Waohsthun  der  Hafeipflsoze  u.  a. 
w^  Leipaig  1859;  im  Auss.  Chem.  Gentr.  1859,  49. 
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lyten  die  Ver&ndenmgefH;  welche  die  Holsfafi^r,  daa  Fett^  die  ^,ckiun«  «. 
stiokfltofflialtige  und  die  stickatofi&eie  Sobatanz  und  gaoss  ^llS^' 
baopisächfich  die  Aschenbestandtheile  in  d^i  versdiiedexiea 
Period^i  der  Entwickeluag  Aex  Pflanze  erleiden*'  Auch 
Bretachueider  (1)  stellte  es  sich  zur  Aufgabe^  die  Zui- 
sammeiDsetzuag  der  Haferpflanze  in  verschiedenen  Perioden 
der  Entwickelung,  sowohl  mit  Bücksicht  auf  die  elemen- 
taren Bestandtheile  derselben^  welche  die  organische  Sab- 
stanz  constitniren^  als  auch  auf  die  in  der  Asche  sich  vor- 
filmenden  assimilirtea  unorganischea  NahrungBstoffe  <a 
erforschen«  Die  dem  Jahresberichte  gesteckten  Grenzen 
erlauben  nicht  ^  die  Einzelnheiten  dieser  Untersuchungen 
aofzundbnen  oder  auch  nur  die  Darlegung  der  Besultate 
wiederzogeben« 

Auch  bezüglich  einer  Untersuchung  H.  Zoeller's(2) 
über  die  Beziehungen  der  organischen  Bestandtheile  zu 
den  unorganischen  in  der  Gerste  und  über  den  Einflufa, 
welchen  Boden  und  Dünger  auf  deren  Zusammensetzung 
äufsem^  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  und 
können  hier  nur  anfUhren,  dafs  Zoeller  die  Zusammen- 
setzung der  verschiedenen  Bodenarten;  welche  zu  den 
Vegetationsversuchen  dienten ,  genau  untersuchte  ^  die  Zu- 
sammensetzung der  angewendeten  Düngerarten  festgestellt 
war,  für  Gersten-  und  Waizenkömer  —  und  zwar  für  die 
Saatfrucfat  und  das  unter  Anwendung  verschiedener  Dünge- 
mittel gezogene  Getreide  —  wie  auch  für  Gerstenstroh 
der  Gehalt  an  den  einzelnen  unorganischen  und  organi- 
schen Substanzen  ermittelt  wurde,  und  an  diese  Ver- 
suchsresultate  Vergleichungen  und  allgemeinere  Betrach- 
tungen geknüpft  werden. 

W.  Enop  und  H.  Bitter  (3)  stellten  vergleichende 
Untemuchungea  an  über  die  Mineralbestandth^le  von  Bau- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,   193.  —   (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXII,  29. 
—  (8)  Ghem.  Geutr.  1859,  106. 


wieklang    u. 

PlUiiBcner- 

Blhnuig. 
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bohnen  (den  Früchten  und  dem  Stroh)  und  von  Bflben, 
welche  auf  yerschiedenen  (theilweise  künstlich  hergerich* 
teten)  Bodenarten  (Thonboden^  Kalkboden,  Qypsboden, 
Sandboden)  gewachsen  waren.  Sie  urtheilen  bezüglich 
der  Resultate,  hinsichtlich  deren  Einzelnheiten  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen,  dafs  die  Verschiedenheiten 
in  dem  Gehalt  an  Asche  (in  der  Zusammensetzung  der^ 
selben  zeigte  sich  bei  den  Früchten  von  Vicia  faha  kein, 
bei  dem  Stroh  dieser  Pflanze  mindestens  kein  deutlicher 
Einflufs  der  Bodenart;  die  Asche  der  Rüben  wurde  nicht 
specieller  analjsirt)  als  weniger  in  den  chemischen  Ver- 
schiedenheiten der  Bodenarten,  wie  in  der  durch  die  ver- 
schiedenen physikalischen  Eigenschaften  derselben  be- 
dingten verschiedenen  Ueppigkeit  der  Entwickelung  be- 
gründet anzusehen  seien. 

lieber  Pflanzenemährung  vgl.  auch  bei  Agricultur^ 
chemie  im  Berichte  über  technische  Chemie. 

Nach  E.  Risler  (1)  soll  das  Eisen  in  den  Wurzeln 
und  den  Samenkörnern  der  Pflanzen  als  Oxydul  enthalten 
sein,  in  derselben  Form  sich  auch  in  den  weifsen  Pflan- 
zentheilen  vorfinden,  dagegen  um  so  mehr  als  Eisenoxyd 
zugegen  sein,  je  intensiver  grün  die  Pflanzentheile  gefärbt 
sind;  auch  in  den  gerötheten  herbstlichen  Pflanzenblättem 
herrsche  das  Eisenoxyd  vor.  Das  Chlorophyll  enthalte 
Eisenoxyd  und  Eisenoxydul;  die  durch  das  erstere  her- 
vorgebrachte gelbe  Färbung  vereinige  sich  mit  der  durch 
das  letztere  hervorgebrachten  bläulichen  zu  Grün.  Im 
Dunkeln  werde  das  Eisenoxyd  durch  die  organische  Sub- 
stanz unter  Eohlensäureentwickelung  zu  Oxydul  reducirt, 
im  Lichte  finde  diese  Reduction  nicht  statt,  sondern  hier 
bilden  das  Oxydul  und  das  Oxyd  eine  das  Wasser  und 
zugleich  die  darin  gelöste  Kohlensäure  zersetzende  gal- 
vanische Kette, 


(1)  N.  Axch.  ph.  nat  VI,  206. 
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J.  Sachs  (1)  hat  üntenuchimgen  veröflFentlicht  ttber'*J52La?' 
das  Vorhandensein  eines  farblosen  ChlorophjQ-Chromogens 
in  Pflanzentheilen  ^  welche  fiihig  sind  grün  zu  werden« 
Nach  ihm  ist  im  Plasma  ein  Stoff  enthalten ,  welcher  die 
chemische  Constitution  des  Blattgrüns  bereits  habe  und 
nur  noch  auf  den  letzten  chemischen  Impuls  warte,  um 
grün  zu  werden.  Diesen  Impuls  giebt  nach  seiner  Ansicht 
nicht  sowohl  das  Licht  (da  auch  bei  Lichtabschlufs.sich 
Chlorophyll  bilden  kann),  als  yielmehr  activer  (namentlich 
durch  Ausscheidung  unter  EinfluTs  des  Lichts  activ  ge- 
wordener) Sauerstoff.  Das  Vorhandensein  eines  an  sich 
farblosen  aber  durch  eine  kleine  Umänderung  grün  wer- 
denden Chromogens  wird  nach  Sachs  dadurch  besonders 
wahrscheinlich,  dafs  nach  seinen  Beobachtungen  in  dem 
Plasma  derjenigen  Zdlen,  welche  im  Stande  sind  am 
Lichte  in  kurzer  Zeit  grün  zu  werden  (gleichgültig  ob 
dieses  Plasma  formlos  oder  in  Kömer  zerfallen  ist),  sich 
ein  Stoff  vorfindet,  der  die  Fähigkeit  hat  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  momentan  spangrün  gefärbt  asu  wwden 
(wogegen  Zellen,  welche  niemals  Chlorophyll  enthalten, 
oder  solche  welche  erst  nach  längerer  Zeit  im  Stande  sind 
solches  zu  bilden,  diese  Reaction  nicht  geben),  und  dafs 
fertige  hellgrüne  ChlorophjUkörner  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  ganz  dieselbe  spangrüne  Färbimg  zeigen. 
Sachs  nennt  das  von  ihm  angenommene  farblose  Chro- 
mogen  LeukaphfU  und  betrachtet  es  als  zu  dem  Chloro- 
phyll etwa  in  der  Beziehung  stehend,  welche  zwischen 
Indigweifs  und  Indigblau,  Hämatin  und  Hämatein,  Carmin 
und  Carmeln  stattfindet. 

Einer  uns  nur  auszugsweise  (2)  vorliegenden  Unter- 
suchung E.  Morren's.über  die  grünen  und  geftrbten 

(1)  Ans  d.  ZeitBclir.  Lotos,  IX.  Jahrg.,  i  in  Chem.  Centr.  1859, 
145.  ^  (2)  AoB  Morren^s  DiBderUtioii  sur  Im  feniU««  tvrtea  et  eo- 
lor^  enrisAg^s  sp^ialement  au  point  de  Tue  des  rapporto  de  la 
ehloropbylle  et  de  tityühio^hylle ,  Qand  1S58 ,  2n  N.  Aicb.  ph.  nat 
V,  84. 

JahNälMficbt  t  Chan.  o.  •.  w.  f.  1809.  36 
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''^^^H^^^^«' Blfitier  and  die  BeEiehongen  zwischen  dem  Chlorophyll 
und  dem  Erythrophyll  entnehmen  wir  Folgendes.  M  o  r r  en 
adoptirt  bezüglich  der  chemischen  Natur  des  Chlorophylls 
Resultate,  welche  Morot  gefunden;  nach  Diesem  hätte 
das  Chlorophyll  die  Formel  CigHioNOs  und  wäre  es  stets 
begleitet  von  einem  entsprechend  der  Formel  CsHtO  zu- 
sammengesetzten Fett  (Morot  yermuthet,  dieses  Fett 
entstehe  durch  die  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs auf  Stärkmehl  entsprechend  der  Oleichung  C19H10O10 
+  20  =  CbHtO  +  4C0s  +  3H0,  und  das  CUorophyll 
bilde  sich  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Kohlensäure  auf  dieses  Fett  unter  Mitwirkung  von 
Licht,  nach  der  Gleichung  CsHtO  +  NH,  +  10 CO, 
s=  CisHioNOs  +  IS  O).  Bezüglich  der  rothen  und  blauen 
Pflanzenfarbstoffe  tritt  Morren  auch  Morot 's  Ansicht 
bei,  dafs  das  Chlorophyll  sich  niemals  zu  einem  solchen 
Farbstoff  umwandelt  Für  den  verbreitetsten  unter  den 
rothen  Farbstoffen  wird  der  Namen  Erydurophyll,  für  den 
▼erbrdtetsten  unter  den  blauen  der  Namen  Anthocyan 
beibehalten,  und  aus  dem  Verhalten  derselben  gefolgert, 
das  Anthocyan  sei  ein  dem  Lackmus  vergleichbares  Alkali- 
salz einer  Säure,  welche  im  freien  Zustande  als  Erythro- 
phyll auftrete. 
proteTnitoffe  BezügUch  dcr  Untersuchungen  von  Holle  (1)  über 
pflanBcn.  das  Vorkommeu  von  Proteinstoffen  in  verschiedenen  Pflan- 
zen und  Pflanzentheilen,  und  von  Maschke(2)  über  den 
Bau  und  die  Bestandtheile  der  Kleberbläschen  (Kleber- 
kömchen)  in  BerthoUetia  und  deren  Entwickelung  in  Bi- 
cinus  müssen  wir  auf  die  Abhandlungeo  verweisen, 
a«udiinn  Li  einer  in  Ostindien  aus  Seepflanzen  dargestellten  (3), 

''morrir  dort  und  in  China  zur  Beratung,  von  OaUerten  dienenden 

llchono¥d«H. 

(1)  N.  Jahrb.  Phnrm.  XI»  388;  XII,  66.  —  (8)  Aus  d.  fi<HaQ.  Zeit. 
1869»  Nr.  49  bis  62  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  148.  ^  (9)  Vgl.  Bleeli- 
rode  (B^p.  ohim.  appliqu^I,  606),  nach  welchem  die  in  Oatindien  sor 
Darstellung  dieser  Gallertsubstaiix  dienende  fteepflanse  dort  A§m^A^mr 
genannt  wird,  und  den  Jahresber.  f.  1866,  686. 
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Substanz,  dann  auch  in  einer  Seepflanze  jener  öegend, ^^^J^""^ 
dem  OeUdium  'comewn^  nnd  in  der  Pbcaria  Uohewndes  fand  uo^i^d« 
Payen  (1)  eine  eigenthümliche;  als  Oebse  bezeichnete 
Substanz.  Aus  dem  OeSdium  comeum  läTst  dieselbe  sich 
darstellen  durch  vorgängiges  Behandeln  dieser  Pflanze  mit 
kalter  verdünnter  Essig-  oder  Salzsäure,  Wasser,  sehr  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit  und  Waschen  mit  viel  Was- 
ser (wo  etwa  53  pC.  vom  Gewichte  der  Pflanze  in  Lösung 
gehen,  bestehend  aus  kalkigen  Incrustationen,  Salzen,  Farb- 
stoffen u.  a.);  und  nachheriges  Auskochen  des  Bückständigen 
mit  Wasser ;  das  Decoct  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
durchscheinenden  Gallerte,  wässeriger  Gelose*  Die  Gelose 
vermag  das  600  fache  Gewicht  Wasser,  in  welchem  sie  bei 
Siedehitze  gelöst  wurde,  beim  Erkalten  gallertartig  erstar- 
ren zu  machen;  sie  ist  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien, 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren; 
sie  löst  sich  langsam  in  concentrirter  Schwefel-  und  Salz- 
säure unter  brauner  Färbung  und  Bildung  (mit  jeder  der 
genannten  Säuren)  eines  allmälig  gestehenden  braunen 
Productes.  In  der  (wie  getrockneten  ?)  Gelose  wurden  im 
Mittel  42,77  pC.  Kohlenstoff,  5,77  Wasserstoff  und  51,45 
Sauerstoff  gefunden*  Sie  liefs  sich  nicht  in  eine  Verbin- 
dung nach  bestimmten  Proportionen  einführen. 

Avequin  (2)  untersuchte  die  Asche  von  Tülandaia  Tuinnd-u 
tunotdes.  1000  Th.  dieser  Schmarotzerpflanze,  mit  Blättern 
und  Binde  (bei  welcher  Temperatur?)  getrocknet,  gaben 
32,35  Asche,  bestehend  aus  11,47  phosphors.,  schwefeis. 
und  kohlens,  Kali  und  Chlorkalium,  5,96  Kalk  und  kohlens. 
Kalk,  9;26  phosphors.  Kalk  und  -Magnesia,  und  5,66  Kiesel- 
säure mit  etwas  Eisen-  und  Manganoxjd« 

J.   6.  E  n  s  (3)  fand  in  dem  Kraute    der  Bkiphrada  »«phn*!» 
offidnaUB  eine  als  eigenthümlich  betrachtete  eisengrünende 


(1)  Gompt.  rend.  XUX,  631;  im  Anw.  Iiutit  1859,  342;  R^p. 
ohim.  pure  I»  604.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  95.  —  (3)  Viertel- 
jahrsBcbr.  pr.  Pharm.  VIII,  175. 

36» 
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Gerbsäure  (Euphraatannaäure]  die  Formel  der  Bleiverbin- 
dung  sei  C38H20O17,  3PbO),  Weinsäure,  Citronsäure;  Essig- 
säure,  Milchsäure;  Weichharz ,  rothen  Farbstoff,  gelben 
Farbstoff,  Chlorophyll,  Wachs,  fettes  Oel,  ätherisches 
Oel,  Bitterstoff,  scharfen  Stoff,  gährungsfäbigen  Zucker, 
Mannit,  Eiweifs,  Qummi.  1000  Th.  des  blühenden  Krautes 
verloren  beim  Trocknen  620  Wasser  und  liefsen  übergeben 
in  den  ätherischen  Auszug  44,  dann  in  den  weingeistigen 
120,  in  den  wässerigen  64,  in  den  saJzs.  44  Th. ;  ungelöst 
blieben  108  Pflanzenfaser. 

z^«^«.  Cuzent  (1)   hat  Mittheilungen  über    den  Saft  von 

Inocarpus  edtdia  Forst  er  gemacht.  Der  der  Kinde  junger 
Bäume  oder  dem  Pericarpium  noch  grüner  Früchte,  wenn 
man  Einschnitte  macht,  entfliefsende  Saft  ist  farblos,  färbt 
sich  aber  an  der  Luft  bald  roth  (der  Saft  älterer  Bäume 
ist  gleich  beim  Ausfliefsen  roth  gefärbt)  und  trocknet  zu 
rothen  gummiartigen  Massen  ein,  die  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Cuzent  beschreibt  die 
Beactionen  der  Lösungen,  namentlich  die  mannichfaltigen 
Farbenwandlungen,  welche  die  wässerige  Lösung  nach  Zusatz 
ätzender  Alkalien  beim  Schütteln  mit  Luft  zeigt  und  die 
ihn  diesen  Saft  als  vegetabilisches  Chamäleon  benennen 
lassen.  In  dem  gerötheten  Safte  will  er  einen  gelben 
Farbstoff,!  Inocarpin,  und  einen  gelben,  Xanthinocarpm^  un- 
terscheiden. 

Fiesriit  Nach  Saiut-Martiu  (2)  enthält   die  Ficaria  ranun- 

*•••  culoidea  eine  als  Ficarin  bezeichnete  eigenthümliche  Sub- 
stanz, die  dem  Saponin  sehr  ähnlich  sei  und  sich  von 
diesem  nur  dadurch  unterscheide,  dafs  sie  von  Eisenchlorid 
nicht  gefUrbt  werde.  Diese  Substanz  werde  erhalten  durch 
Behandlung  des  wässerigen  Eztracts  der  Pflanze  mit  Wein- 


(1)  Aas  d.  Messager  de  Taliiti  in  J.  phAnn.  [8]  XXXV,  241.  ^ 
(2)  Ans  d.  BuUetio  de  th^rapentique  LVI,  520  in  B^p.  obim.  appliqn^ 
I,  425. 
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geist  oder  des  weingeistigen  Extracts  mit  Wasser,  und 
Abdampfen  der  Lösung.  Die  Blätter  geben  davon  nur 
Spuren;  die  Knollen  mehr  und  die  Wurzeln  noch  mehr. 
In  der  Pflanze  sei  aufserdem  eine  scharfo;  durch  Wärme 
leicht  zersetzbare;  flüchtige  Säure  enthalten ;  vermuthlich 
die  bei  allen  Banunculaceen  sich  wiederfindende  (1). 

A.  Bauer  (2)   untersuchte  die  Asche  vom  Edelweifs  ^p^»"™ 
{Qnaphdlium  leontopodium  L.).     100   Th.   der  bei  100®  ge-     **"»• 
trockneten  Pflanze  (Stengel;  Blätter  und  Blflthen)  ergaben 
6;5    Th.  Asche,   und   diese  die  Zusammensetzung    (nach 
Abzug  von  Kohle  und  Sand)  : 

CO,     CaO     MgO     FetOaiPOfl     PO»     810«     SOj     KQ     KO 
20,27    23,76     6,70  1,63  5,47      0,98      5,04     7,13     29,02 

In  einer  als  vorläufifi:e  zu   betrachtenden  Mittheilune:  ^«"f  ■•» 

o  O     pwrrireaa. 

giebt  Walz  (3)  aU;  dafs  in  dem  Buxbaum  aufser  dem 
Alkaloide  Buxm  (4)  auch  eine  SäurC;  die  Buxinsäure  ent- 
halten sei;  und  ein  eigenthümlicher  gelber  Farbstoff;  das- 
Buxoflavin.  Eine  in  Ammoniak  unlösliche;  in  Kali  und 
Natron  lösliche  Harzsäure  sei  ebenfalls  vorhanden;  und 
hindere  sehr  die  Beindarstellung  des  Buxins. 

Aus  einer  MittheilunGr  von  Walz  (5)  über  Spüanthea  ßpa«»thM 
oleracea  L.  heben  wir  hervor;  dafs  bei  der  Destillation  des 
frischen  Krautes  mit  Wasser  keine  Spur  ätherischen  Oels 
mit  überging;  während  bei  der  Destillation  des  getrockneten 
Krautes  mit  Wasser  das  milchige  Destillat  Oeltropfen  und 
scharfen  Geschmack  zeigte;  ferner,  dafs  in  dieser  Pflanze 
ein  scharf  schmeckender  krystallisirbarer;  als  Späanihin 
bezeichneter  Körper  enthalten  sei.  Letzterer  lasse  sich 
darstellen    durch    Ausziehen    der  Pflanze   mit  Weingeist; 


(1)  YgL  JahreBber.  f.  1858,  512.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI, 
200;  im  Aubb.  Ghern.  Centr.  1859,  818.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII, 
802.  —  (4)  Znerat  1880  yon  Fanr^  (J.  pharm.  [2]  XVI,  428;  Berzelias' 
Jahreaber.  XI,  245)  angegeben.  VgL  auoh  Trommsdorff'a  Unter- 
anohung  der  BozbanmblJUter  (deasen  Neuea  Jonm.  XXV,  2,  66;  Ber- 
aeüna'  Jahreaber.  XIH»  267).  --  (5)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  288. 


ggg  Organische  Chemie. 

Digeriren  des  weingeistigen  Extractes  mit  Thierkohle;  Ab- 
destilliren  des  WeingeistS;  Eindampfen  der  rückständigen 
Flüssigkeit  znr  Trockne,  Lösen  des  Bückstandes  in  Aether, 
abermaliges  Digeriren  mit  Thierkohle,  Abdestilliren  des 
Aethers  aus  dem  I^trat;  Lösen  des  Rückstandes  in  mög- 
lichst wenig  Weingeist;  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser 
Lösung  bis  Trübung  entsteht;  und  Stehenlassen  der  Flüs- 
sigkeit in  einem  mit  Papier  bedeckten  Becherglase;  wo 
sich  nach  einiger  Zeit  weifse  federartig  gruppirte  Krystalle 
ausscheiden;  die  durch  Abwaschen  mit  wenig  Wasser  rein 
erhalten  werden. 
^ntew«.  Walz  (1)  veröffentlichte  auch  Beiträge  zur  chemischen 

cocurtiu.  Kenntnifs  der  Cucurbitaceen.  Versuche,  welche  er  mit  den 
Früchten  von  Momordica  elaterium  L.  anstellte;  u.  a.  in 
Beziehung  auf  den  Gehalt  der  Früchte  an  Elaterin  in  ver- 
schiedenen MonateU;  ergaben  keine  bestimmteren  Besultate 
und  lassei)  sich  hier  nicht  auszugsweise  besprechen.  Einen 
aus  Cucumis  Prqphetarum  L.  von  Winckler  dargestellten 
Bitterstoff  fand  Walz  im  Wesentlichen  aus  einem  Harz 
bestehend;  das  er  mit  dem  Namen  Prophetinharz  und  mit 
der  Formel  C46Hs«Oi4  belegt;  dasselbe  werde  bei  dem 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  gespalten  zu  einem  als 
Propheretin  oder  Prophetem  benannten  Körper  CioHsoOg 
und  Traubenzucker;  ftbr  welche  Spaltung  die  Gleichung 
.  Ci^Rt^Oi^  =  CioHsoOs  +  CsHßOe  gegeben  wird. 
Unter.«-  Es  wurdo  im  Jahresbericht  f.  1854,  431  ff.  besprochen, 

SJijta?"')  ^*^®  Eifsfeldt  die  s.  g.  Pyromoringerbsäure  mit  dem 
Pyrocatechin  identisch  fand  und  es  als  wahrscheinlich  er- 
klärte; dafs  alle  eisengrünenden  Gerbstoffe  bei  höherer 
Temperatur  Pjrocatechin  liefern.  Uloth  (2)  hat  zur 
Prüfung  der  letzteren  Vermuthung  weitere  Untersuchungen 


(1)  N.  Jahrb.  PhArm.  XI,  Sl.^(2)Aiin.  Ch.  Phann.  CXI,  215;  im 
AasE.  J.  pr.  Ghem.  LXXVm,  324;  Chem.  Centr.  1859,  837;  Viertel- 
jahr88chr.  pr.  Pharm.  IX,  293;  Btfp.  chim.  pure  I,  591. 
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aasgeführt  Zunächst  theflt  er  mit;  dafs  Eifsfeldt  selbst  eh.";^;;. 
aus  mehreren  Pflanzen;  welche  eisengriinenden  Gerbstoff  ^^n) 
enthalten;  (Erameria  triandra,  Tormentilla  erecta;  Foly- 
gonum  bistorta)  durch  trockene  Destillation  des  Abdampf- 
rttckstandes  des  wässerigen  Extractes  derselben  Pyro- 
catechin  erhalten  und  dasselbe  durch  Elementaranalysen 
als  solches  nachgewiesen  hatte;  auch;  dafs  nach  Eifsfeldfs 
Beobachtungen  manche  Pflanzen  (so  Tormentill-  und  Bis- 
tortawurzel)  eisenbläuenden  und  eisengrünenden  Gerbstoff 
zugleich  enthalten;  und  dafs  dann  bei  fractionirtem  Fällen 
mit  essigs.  Bleioxyd  zuerst  der  dsenbläuende  und  erst 
später  der  eisengrünende  niedergeschlagen  wird;  ferner, 
dafs  die  bei  Destillation  des  eingedampften  Extractes 
solcher  Pflanzen  etwa  sich  bildende  Pyrogallussäure;  wenn 
in  nicht  zu  überwiegender  Menge  neben  Pyrocatechin  vor- 
handen; sich  während  des  Abdampfens  bei  Gegenwart  von 
brenzlichem  Oel  vollkommen  zerlegt;  während  das  Pyro- 
catechin diese  Zersetzung  nicht  erleidet«  Uloth  selbst 
stellte  Versuche  an  mit  Heidelbeerkraut  (von  Yaccinium 
Myrtillus);  welches  viel  eisengrünenden  Gerbstoff  enthält; 
der  Abdampfirückstand  des  Decocts  dieses  Krautes  wurde 
der  trockenen  Destillation  unterworfen;  das  (zur  Vermeidung 
von  Verlust  in  zwei  mit  einander  verbundenen;  gut  abge- 
kühlten Vorlagen  aufgesammelte)  Destillat  mit  essigs. 
Bleioxyd  gefUlt;  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt ;  das  Filtrat  zur  Ery- 
stallisation  gebracht;  die  Erystalle  durch  Wiederholung  der 
Behandlung  mit  essigs.  Bleioxyd  u.  s.  w.  und  schliefslich 
durch  Sublimation  nach  Art  der  Benzo^äure  gereinigt; 
sie  ergaben  dann  alle  Eigenschaften  imd  auch  die  Zusam- 
mensetzung des  Pjrrocatechins.  Auch  das  Kraut  von 
Pyrola  umbellata;  CaUuna  vulgaris  und  Ledum  palustre 
(in  welchen  Pflanzen  eisengrünender  Gerbstoff  enthalten 
ist)  gab  bei  dieser  Behandlung  Pyrocatechin;  das  von 
Arbutus  uva  ursi  und  von  Bhododendron  ferrugineum  (worin 
eisenbläuender  Gerbstoff  enthalten  ist)  gab  hingegen  weder 
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cSJ^Ön  Pyi^ocatediin  noch  PyrogallosB&are  (letztere  Jiatte  sich 
(Mcto^)  vermuthlich  während  des  Ahdampfens  zersetzt).  —  Alle 
die  genannten  Pflanzen  gaben  bei  der  trockenen  Destil- 
lation noch  einen  eigenthümlichen  indifferenten  krystallisir- 
baren  Körper^  welchen  Uloth,  da  nur  Ericineen  denselben 
zu  liefern  scheinen,  Ericinan  nennt  Dieses  bleibt  bei  dem 
Fällen  der  dnrch  trockene  Destillation  des  Eztracts  der 
Pflanzen  erhaltenen  Flüssigkeit  jgßit  essigs.  Bleioxyd  gelöst, 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Abscheiden  des  darin 
enthaltenen  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstofis,  Eindampfen 
des  Filtrats  und  Sublimiren  des  Bückstandes  erhalten 
(die  Sublimation  ist  nur  mit  kleinen  Mengen  zwischen 
Uhrgläsem  auszuführen;  das  zuerst  Sublimirende  ist  flüssig 
und  enthält  gewöhnlich  viel  Essigsäure;  später,  und  nament- 
lich beim  Erhitzen  bis  zur  vollständigen  Verkohlung  des 
Bückstandes  ^  erhält  man  ein  krTstallinisches  Sublimat). 
Das  reine  Ericinon  sublimirt  zu  weifsen  seideglänzenden 
federartig  gruppirten  Krystallen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether^  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  quadratischen,  durch  dreieckige  oder  durch 
rhombische  Flächen  zugespitzten  Nadeln.  Seine  Lösung 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  zersetzt  sich  aber  allmälig 
unter  Bräunung  und  Annahme  saurer  Beaction  (auch  die 
festen  Erystalle  verändern  sich,  namentlich  bei  Lichtein- 
flufs,  allmälig  unter  röthllcher  und  dann  dunklerer  Färbung). 
Es  ist  geruchlos,  schmeckt  süfslich  und  dann  etwas  zu- 
sammenziehend. Es  schmilzt  bei  etwa  167^  und  erstarrt  kry- 
stallinisch;  die  Sublimation  beginnt  schon  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt,  bei  höherer  Temperatur  geht  sie  unter 
theilweiser  Verkohlung  vor  sich.  Seine  Lösung  wird  durch 
einfach-  oder  basisch-essigs.  Bleioxyd  nicht  ge&llt  (erst 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  weüser,  später 
sich  dunkel  färbender  Niederschlag),  durch  Eisenoxyd-  oder 
Eisenoxydulsalze  nicht  verändert;  sie  reducirt  Silber  und 
Gold  aus  ihren  Salzen  rasch,  Platin  aus  dem  Chlorid  erst 
beim  Kochen  unter  Zusatz  von  Ammoniak^  Kupferoxydul 
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auft  alkalischer  Kupferoxydlösnng  schon  in  der  Kälte;  J^^^l^ 
durch  Alkalien  wird  sie  unter  Sauerstofiabsorption  rasch  ^^^!^) 
gebräunt;  und  wenn  aUes  Ericinon  zersetzt  ist,  tritt  Ent- 
färbung ein.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Ericinon  zu 
Oxalsäure  umgewandelt.  In  Salzsäure  löst  es  sich  ohne 
Zersetzung;  auf  Zusatz  von  chlors.  Kali  zu  der  warmen 
Lösung  scheidet  sich  Chloranil  C19GUO4  aus.  Nach  seinen 
Analysen  des  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Ericinons  legt  Uloth  demselben  die  Formel  CS4H1SO9 
bei  (1).  Er  betrachtet  es  als  möglich;  dafs  dieser  Körper 
sich  durch  Zersetzung  des  in  den  Ericineen  enthaltenen 
Ericolins  (2)  bildC;  und  nicht  für  wahrscheinlich;  dafs  der- 
selbe aus  den  eigenthümlichen  Gerbsäuren  dieser  Pflanzen 
entstehe;  Catechu;  Gelbholz  und  andere  Gerbstoffe  ergaben 
Nichts  von  diesem  Körper.  —  Wir  fUgen  gleich  noch  bei« 
dafs  (1860)  Hesse  (3)  das  Ericinon  als  identisch  mit  dem 
Hydrochinon  betrachtet;  Zw  enger  (4);  unter  dessen  Lei- 
tung Uloth  seine  Untersuchung  ausführte;  die  Verschie- 
denheit beider  Körper  aufrecht  erhält. 

Nach  F.  Schulze  (5)  ist  Kieselsäure  in  den  Wurzeln«»  *•»  W"- 

^    '  ««in   der 

der  Gräser  reichlich  enthalten;  imd  zwar  an  den  Zellen-  ^"^'- 
wandungen  in  der  Art  abgelagert ;  dafs  nach  vorsichtigem 
Einäschern  und  Auskochen  mit  Salzsäure  die  Zellenstructur 
noch  wohl  ersichtlich  ist.  Sorgfaltig  gereinigte  Wurzel- 
fasern  von  Dactylia  glomerata  enthielten  24  pC.  Trocken- 
substanz; letztere  ergab  9;427  pC.  Asche;  welche  41,974  pC. 
Kieselsäure  enthielt  (in  100  Th.  der  trockenen  Wurzel- 
fasem  sind  3;957  pC.  Kieselsäure  enthalten). 

Jos.  Müller  (6)  hat  die  Wurzel  von  Garydalü  iii/-wur«4a  tob 

Corydslls 

hoaa  und   das  darin    enthaltene    Gorydalin    einer   neuen    baitoM. 


(1)  A.  Wurts  (R^p.  chim.  pnre  I,  593)  h&lt  die  Formel  CieHgOa 
für  wahrsoheinlicher.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  688;  f.  1858,  673.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY,  801.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  108. 
—  (5)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  180 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
247 ;  Chem.  Centr.  1869, 416.  —  (6)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  586. 
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T^dUr  chemiBchen  Untersnchung  unterworfen.  Er  fand  in  dem 
bniboM.  Ij^j  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  Uebergegangenen 
flüchtiges  Oel  und  Essigsäure;  von  100  Th.  der  (wie  ge- 
trockneten ? )  Wurzel  gingen  2^18  in  den  ätherischen 
Auszug  (aufser  geringen  Mengen  des  Alkalofds  vorzugs- 
weise gelbgrüner  Farbstoff,  fettes  Oel,  etwas  Harz),  24,62 
in  den  alkoholischen  Auszug  (fast  die  ganze  Menge  des 
Alkaloids^  der  gröfste  Theil  des  Harzes,  femer  Citronsäure, 
Essigsäure,  Aepfelsäure  (1),  eisengrünende  Gerbsäure,  sowie 
•  geringe  Mengen  Schleimzucker) ,  3,44  in  den  wässerigen 
Auszug  (im  kalten  wässerigen  Auszug  war  Albumin  ent- 
halten, im  heifs  bereiteten  war  vorwaltend  Stärkmehl, 
vielleicht  mit  Spuren  von  Valeriansäure) ,  15,51  in  den 
salzs.  Auszug  (darunter  Pektin  und  o^xals.  Kalk),  und 
ungelöst  waren  dann  noch  54,25  (Holzfaser,  geronnenes 
Albumin  und  mineralische  Bestandtheile).  Die  ganz  aus- 
getrocknete Wurzel  gab  5,93  pC.  Asche,  und  diese 
enthielt  : 

8iO«  so,  PO5    Gl    CO,   FesOs  BfnO  AlsOs   CaO   MgO  KO    NaO 
35,68   11,29  9,32  2,35  1,97    4,10      0,15    3,80     8,26    7,48  5,20   10,40. 

Zur  Darstellung  des  in  dieser  Wurzel  enthaltenen  AI- 
kaloids,  des  CorydaUns  (2),  fand  Müller  es  nach  mehreren 
ungenügenderen  Versuchen  am  besten,  die  Wurzel  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  auszuziehen,  die  geklärte  Flüs- 
sigkeit mit  etwas  überschüssigem  kohlens.  Natron  zu  ver- 
setzen, den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  nochmals 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  zu  lösen  und  die  filtrirte  Lö- 
sung mit  kohlens.  Natron  zu  fallen,  diesen  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  frisch  rectificir- 
tem  Terpentinöl  zusammenzustellen  welches  das  Coiydalin 
auflöst,  diese  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zu 
schütteln  und  nun  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Alkaloid 


(1)  Famarsäiire  (vgl.  Jahresber.  f.  1853,  568  f.)  fand  sich  nicht  — 
(2)  Vgl  Jahresber.  t  1847  u.  1848,  643  f. 
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durch  Kali  atiBzufifllen.  Das  Corydalin  ist,  so  dargestellt; 
ein  weifses  lockeres  amorphes  Pulyer  (bei  dem  langsamen 
Verdnnsten  einer  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich 
als  weifse  stanbartige  Masse  ab),  geruchlos ,  im  feuchten 
Zustande  bitter  schmeckend;  es  fSärbt  sich  im  directen 
Sonnenlicht  wie  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  eine 
seinem  Schmelzpunkt  nahe  Temperatur  citronengelb;  es 
schmilzt  bei  60  bis  70®  und  wird  bei  starkem  Erhitzen 
zersetzt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol 
Mit  concentrirter  Salpetersäure  giebt  es  eine  gelbe  Flüssigp** 
keit;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  dunkel- 
gelbrother  Färbung;  mit  schwächeren  oder  verdünnten 
Säuren  bildet  es  farblose  Lösungen.  Müller  leitet  aus 
Einer  Analyse  die  Formel  CssHssNsOii  für  das  bei  50®  und 
dann  über  Schwefelsäure  getrocknete  Corydalin  ab;  krj- 
stallinische  Verbindungen  desselben  mit  Säuren  liefsen 
sich  nicht  erhalten. 

J.  B.   Enz  (1)  fand  in  der  (im  April  gesammelten) ^^^^j;»" 
Attichwurzel    von    organischen    Bestandtheilen    :    Spuren    ^'*"- 
ätherischen  Oeles,   Valeriansäure;  Essigsäure,  Weinsäure, 
eisengrünende  Gerbsäure,  fettige  Materie,   Harz,  Saponin, 
scharfe    und    bittere   Materie,    gährungsfähigen    Zucker, 
Eiweifs,  Gummi,  StärkmehL 

Th.  W.  C.  Martins  (2)  fand  für  die  Zusammen- ^"f*  ^»» 
Setzung  des  aus  dem  weingeistigen  Decoct  der  Knollen  ^"«p""»' 
von  Oydameii  Europaeum  krystallisirt  erhaltenen  Cycla- 
mina  (3)  die  empirische  Formel  C4oHt408o;  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  spalte  sich  dasselbe  zu  Oydamirettn 
und  Zucker  nach  der  Gleichung  :  CioHa^Oso  -h  2H0 
=  CsaHieOit  +  Ci»HioOio. 


(1)  VierteljalirsBclir.  pr.  Pharm.  IX,  15.  —  (2)  Aus  N.  Bepert 
Pharm.  VÜI,  888  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIV,  891.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1857,  518;  f.  1858,  524. 
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^T^iu"  Guibonrt  (1)  hat  einige  Beactionen  des  wSsflerigen 
»cuau.  ^nfgiigges  der  b.  g.  Lopezwurzel  beschrieben;  welche  (die 
echte)  er  als  von  ToddaHa  aculeata  abstammend  nachzuweisen 
sncht.  —  Wittstein  (2)  hat  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche mitgetheilt;  welche  H.  Weber  mit  der  echten  Lo- 
pezwurzel angestellt  hat;  successive  Behandlungen  der 
Wurzel  mit  Aether,  Alkohol;  Wasser  und  verdünnter  Salz- 
säure entzogen  derselben  etwa  40  pC,  und  in  Lösung 
gegangen  waren  namentlich  ein  Bitterstoff;  ein  geschmack- 
loses HarZ;  Oummi;  Gerbstoff;  Stärkmehl  und  ozals.  Kalk. 

^!^  ""?  Best  van  Tonningen  (3)  fand  a  in  Sarsaparill- 
puiiüM.  ypgxzAj  die  in  Java  cultivirt  war,  b  in  solcher;  die  nach 
Java  zum  Arzneigebrauch  importirt  war  : 


a 

6 

Wasser       .      . 

.       16,000 

18,316 

Stärkmebl .      . 

.      21,000 

20,566 

Albumin     . 

1,160 

0,947 

Harz    . 

2,190 

2,340 

Fett     .      .      . 

1,804 

1,405 

Smilacin 

0,073 

0,956 

Extractivstoff  . 

5,009 

9,443 

Pflanzenfaser    . 

.       44,746 

42,630 

Asche 

4,526 

b,874 

und  theilt  auch  vergleichende  Angaben  bezüglich  einzelner 
Aschebestandtheile  mit. 
wiiw.1  von         Th.  Peckolt  (4)  hat  die  Wurzelrinde  von  Anchieta 

Anchicte 

niouri«.  salutaris  imtersucht  und  giebt  au;  den  medicinisch  wirk- 
samen Bestandtheil  derselben;  das  Anchietin,  namentlich 
in  der  Art  erhalten  zu  haben;  dafs  er  die  frische  Wurzel- 
rinde  zu  feinem  Brei  zerstampft  an  der  Luft  stehen  liefs; 
bis  sich  vollständige  Gährung  eingestellt  hatte;  dann  mit 
verdünnter  Salzsäure  auszog  und  aus  der  filtrirten  Flüssig- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  15;  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII, 
546.  --  (2)  Yierteljahmsohr.  pr.  Pharm.  YIII,  556.  --  (8)  Ana  d.  Na- 
tnrkundig  TijdBchrift  yan  Nederlandach  Indie  XY,  1  in  R^p.  ohim. 
appHqa^  I,  271.  —  (4)  Ardu  Phann.  [2]  XGYII,  271. 


Pflmnienoliemie  n.  eigenthfimliche  PflanBeiistoffe.  573 

keit  das  Anchietin  mittelst  Ammoniak  niederschlng.  Das 
Anchietin  krystalKsire  in  strohgelben  Nadeln ,  schmecke 
ekelerregend;  sei  geruchlos ,  unlöslich  in  Aether  und  in. 
kaltem  Wasser;  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser^  leicht 
löslich  in  Alkohol  zn  schwach  alkalisch  reagirender  FltUk 
sigkeit;  auf  Platinblech  erhitzt  schmelze  es  und  verflüch- 
tige es  sich  fast  gänzlich  unter  Ausstofsung  starker  Dftmpfe; 
verdünnte  Säuren  neutralisire  es  und  bilde  damit  theil- 
weise  krjstalHsirbare  Salze.  Bezüglich  der  detailHrten 
Analjse  der  Wurzelrinde  verw^en  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 

C.  Sommer  (1)  hat  sich  mit  der  Sumbulwurzel  be^  sambni- 
Bchäfdfi^t  und  aus  dem  in  ihr  und  in  anderen  Umbelliferen  (umb«nl 
enthaltenen  Harze  einen  Körper  dargestellt,  welchen  e^ 
als  ümbelliferan  bezeichnet.  Als  die  zerschnittene  Wurzel 
mit  Aether  ausgezogen;  aus  dem  Auszug  der  Aether  ver* 
dunstet  und  der  rückständig  bleibende  angenehm  riechende 
Balsam  mit  Wasser  destillirt  wurde;  gingen  nur  wenige 
Tropfen  eines  blafsgelben;  auf  Wasser  schwimmenden  und 
darin  unlöslichen;  in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Oeles 
über  (diC;  concentrirt  mehr  nach  Angelicawurzel,  verdünnt 
aber  nach  Moschus  riechende  Lösung  reagirt  neutral;  ver- 
harzt aber  an  der  Luft  rasch  unter  Annahme  saurer 
Reaction  und  dunklerer  Färbung).  Der  Bückstand  von 
dieser  Destillation  gab;  nach  dem  Verjagen  des  Wassers 
stärker  erhitzt;  erst  ein  blasses  und  dann  grünliches  dünn- 
flüssiges Oel  von  deutlichem  Ereosotgeruch;  später  dichte 
weifse  Dämpfe;  die  sich  zu  einem  blauen  Oel  und  zu 
einem  strahlig  -  krystallinischen  Sublimate  verdichteten. 
Das  blaue  Oel  zeigte  keinen  constanten  Siedepunkt  und 
über  seine  Zusammensetzung  liefs  sich  Nichts  Genaueres 


(1)  Aroh.  Pharm.  [3]  XCVm,  1;  in  Auss.  Cbem.  Centr.  1859,369; 
Bdp.  ohim.  pure  I,  667.  Sommer  bezweifelt ,  daTs  Angelicaeäare  io 
der  Snmbnlwurzel  enthalten  sei  (vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  528); 
Reinsch's  Bemerkungen  hienn  vergl  N.  Jahrb.  Pharm.  Xn,  284. 
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";^^-  feststellen.  Das  krjstallinische  Sublimat  ist  das  Umbelli* 
^ft^o'  feron.  Dieses  wurde  durch  Pressen  2P6nscbea  Fliefspapier 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
Man  erhält  es  so  in  weifsen,  sehwach  -  seidegUnzenden, 
concentrisch-gruppirten  Nadeln.  Es  löst  sich  aufser  in 
Wasser  leicht  auch  in  Weingeist;  Aetber  und  Chloroform ; 
die  wässerige  Lösung  erscheint  im  dnrchgelasssenen  Lichte 
wasserhell,  zeigt  aber  im  reflectirten  Lichte  blauen  Schiller 
(dieser  wird  durch  Zasatz  von  Alkalien  verstärkt,  durch 
Zusatz  von  Säuren  aufgehoben).  Es  ist  geschmacklos,  in 
der  Kälte  geruchlos,  beim  Erwärmen  nach  Cumarin 
riechend.  Es  schmilzt  bei  240^  zu  einem  schwach  gelb- 
lichen; krystallinisch  erstarrenden  Oel;  es  läfst  sich  voll- 
ständig sublimiren  (die  Sublimation  beginnt  schon  unter- 
halb des  Schmelzpunktes).  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu 
Oxalsäure  umgewandelt,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  mit  blauschillemder  Färbung  gelöst  und  auch 
beim  Kochen  mit  solcher  Schwefelsäure  nur  ohne  Zersetzung 
gelöst;  auch  in  Salzsäure  und  in  Essigsäure  löst  es  sich 
ohne  Veränderung.  Chlor  greift  die  trockenen  Krjstalle 
von  Umbelliferon  kaum  an,  zersetzt  es  aber  in  wässeriger 
Lösung  rasch  unter  Ausscheidung  einer  geringen  Menge 
eines  chocoladefarbenen  Pulvers.  Das  Umbelliferon  fand 
Sommer  auch,  neben  blauem  Oel,  unter  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  des  Bückstandes  vom  wein- 
geistigen Auszuge  anderer  von  Umbelliferen  abgesondert 
ter  Substanzen,  z.  B.  des  Galbanumharzes,  der  Asa  foetida^ 
des  Gummi  sagapenum,  des  Gummi  opopanax  (nicht  des 
Gummi  ammoniacum),  wie  auch  des  Btickstandes  des 
weingeistigen  Auszuges  der  Wurzeln  solcher  Pflanzen, 
z«  B.  der  Badix  levistici,  B.  angelicaC;  B«  meu  und  B. 
imperatoriae.  Aus  Harzen  und  Gummiharzen  anderer 
Pflanzen  liefs  sich  kein  Umbelliferon  erhalten;  eine  Aus- 
nahme macht  nur;   dafs  der  von  Zw  enger  (1)  aus  dem 

(1)  Jabresber.  f.  1864,  6S1. 
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weingeistigen  Extract  der  Seidelbastrinde  erhaltene  Körper 
Umbelliferon  bt.  Die  Analysen  des  aus  versdiiedenen 
Pflansen  stammenden;  bei  100^  getrockneten  Umbelliferons 
entsprachen  der  Formel  C1SH4O4.  Eine  Yerbindnng  dieses 
Körpers  mit  einem  Metalloxjd  darzustellen  gelang  nicht; 
in  Beinesx  Lösungen  bringt  von  Salzen  schwerer  Metalle 
nur  basisch-essigs.  Bleioxjd  einen  Niederschlag  hervori  der 
sich  aber  beim  Auswaschen  zersetzt;  beim  Kochen  reduoiit 
das  Umbelliferon  Silber  und  Gold  aus  ihren  Salzen;  auf 
alkalische  Kupferoxjdlösung  wirkt  es  aber  nicht  deutlich 
reducirend  ein. 

In  dem  Safte  von  Zuckerrüben  glaubte  F.  Michaelis  ^^*^- 
früher  neben  Oxalsäure  und  Gitronsäure  eine  eigenthttm- 
liche^  als  Bübensäure  benannte  Säure  zu  finden.  £r  hat 
jetzt  (1)  gefunden  y  dafs  diese  Bübensäure  nicht  eadztirt 
Zur  Bestimmung  der  Gitronsäure  im  Bübensaft  empfiehlt 
er,  diesen  mit  Essigsäure  anzusäuern ,  zur  Goagulirung  der 
Proteinsubstanzen  auf  94^  zu  erhitzen,  das  Filtrat  mit  Anv 
moniak  alkalisch  zu  machen,  die  Phosphorsäure  mittelst 
essigs.  Magnesia  und  die  Oxalsäure  mittekt  essigs.  Kalk 
auszufällen;  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zu  neu- 
traler Beaction  einzudampfen,  sie  mit  Ammoniak  alkalisch 
zu  machen  und  mit  Bleiessig  zu  fällen,  den  ausgewasche- 
nen Niederschlag  mit  Schwefelwasserstofi  zu  zerlegen, 
das  Filtrat  zu  Extractdicke  einzudampfen,  aus  diesem 
Extract  die  Gitronsäure  mit  Aether  auszuzidiien  und  durch 
Verdunstenlassen  des  Aethers  krystallinisch  zu  gewinnen, 
den  in  Aether  unlöslichen  Bückstand  mit  Alkohol  auszu- 
kochen (welcher  nun  keine  Gitronsäure  löst)  und  das  un- 
gelöst Bleibende,  aus  Legumin,  phosphors.  und  citrons. 
Kalk  Bestehende  in  Salzsäure  zu  lösen,  den  Eindampf- 
rückstand dieser  Lösung  nach  dem  Glühen  nochmals  in 
Salzsäure  zu  lösen,  wieder  einzudampfen  und  zu  glühen, 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  467;  im  Ause.  R^p.  ohin«  pure  I,  561» 


g^g  OrgMiisohe  Cliemie. 

und  ans  dem  Gkhalt  dieser  Masse  an  Chlorcalcimn  auf  die 
Menge  des  vorhanden  gewesenen  citrons.  Kalks  zn  schliefsen 
und  das   Gewicht  der  darin  enthaltenen  Citronsäure  dem 
der  für  sich  krystallinisch  dargestellten  zuzurechnen. 
Einda  To.  Im  Jahresberichte  f.  1867,  525  f.  wurde  besprochen, 

exMirior.   ^i^fg  Salm-Horstmardie  fluorescirende Substanz  aus  der 

(PrAxin.) 

Eschenrinde  krystallisirt  erhalten  und  als  Fraxbfi  bezeichnet 
hat,  sowie  auch,  dafs  diese  Substanz  bei  Einwirkung  ver^ 
dünnter  Schwefelsäure  ein  krjstallisirbares  Spaltungsproduct 
gebe.  Salm-Horstmar  hat  nun  (1)  das  letztere  Spat 
tungsproduct,  welches  er  Fraxeün  nennt,  genauer  unter- 
sucht Das  Fraxetin  scheidet  sich  bei  dem  Digeriren  des 
Fraxins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bald  aus.  Es  schmeckt 
schwach  zusammenziehend,  ist  geruchlos,  bildet  aus  der 
Schwefels.  Flüssigkeit  sich  abscheidend  farblose  nadeiförmige 
oder  dendritisch  gruppirte  Krjstalle,  aus  Alkohol  krystaU 
lisirend  rectanguläre,  rhombische  oder  sechsseitige  Tafdn; 
es  löst  sich  in  etwa  dem  10000  fachen  Oewichte  kalten, 
dem  900  fachen  Gewichte  siedenden  Wassers  (die  concen- 
trirte  heifse  Lösung  reagirt  sauer) ,  etwas  leichter  in  Wein- 
geist, etwas  auch  in  warmem  Aether;  es  schmilzt  bei  der 
Schmelzhitze  des  Zinns  ohne  Bräunung,  und  erstarrt  kry- 
stallinisch.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
lebhaft  gelber  Farbe,  und  scheidet  sich  nach  dem  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  Wasser  auf  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  wieder  kristallinisch  aus ;  auch  in  Salzsäure 
ist  es  unverändert  löslich ;  in  Salpetersäure  geworfen  ftrbt 
es  diese  nacheinander  dnnkelviolett,  granatroth,  rosenroth, 
gdb,  und  dann  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Die  wässerige 
Lösnng  des  Fraxetins  wird  durch  Ammoniak  und  kohlens. 
Alkalien  gelb  geförbt;  ebenso  durch  Barjrt,  Strontian  und 


(1)  Pogg.  Ann.  CVII,  827;  Vierte^ahnflclir.  pr.  PKarm.  IX,  256; 
im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIU,  865;  Chem.  Centr.  1859,  819;  B^p. 
chim.  pure  I,  478. 
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Kalk  im  festen  Zustande ,  während  die  beiden  ersteren  '^^inTT 
Erden  sich  mit  einem  rothen^  später  schwärzlich- grttn  ^^l'j 
werdenden,  der  Kalk  mit  einem  orangefarbenen  und  dann 
bräunlichen  Ueberzuge  bedecken«  Die  kohlens«  Erden 
f&rben  die  Fraxetixüösung  gelb  und  lassen  einen  mit  grüner 
Farbe  fluorescirenden,  in  r^em  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag sich  bilden ;  essigs.  Baryt  und  -Strontian  färben  die 
Lösung  gelb  und  nach  dem  Verdunsten  bleibt  bei  den 
Erystallen  ein  grüner  Bückstand;  Salpeters.  Silber  giebt 
in  der  Lösung  eine  schwarze  Wolke,  Eisenchlorid  grün- 
lich-blaue Färbung,  kohlens.  Blei  färbt  sich  citron- 
gelb.  Die  Lösung  des  Fraxetins  in  schwefligs.  Am- 
moniak wird  durch  Ammoniak  nur  gelb  gefärbt,  ver- 
hält sich  also  verschieden  von  der  des  Aesculetins«  — 
Bochleder  (1)  giebt  nach  seinen  Analysen  dem  bei 
110  bis  120^  getrockneten  Fraxin  (durch  wiederholtes  Um- 
krystalUsiren  aus  wasserfreiem  Alkohol  erhielt  er  dieses  in 
farblosen,  denen  des  Zinkvitriols  ähnlichen  Krystallen;  es 
schmilzt  bei  320^  unter  Verlust  von  Wasser  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  amor- 
phen, in  alkalihaltendem  Wasser  mit  orangerother  Farbe 
löslichen  Masse  erstarrt)  die  Formel  CasHmOst,  dem 
bei  120^  getrockneten  Fraxetin  die  Formel  CsoHiaOie 
(das  lufttrockene  Fraxetin  enthalte  noch  IVa  Aeq.  Wasser, 
die  bei  100^  fast  vollständig  entweichen) ;  die  Spaltung  des 
Fraxins  erklärt  er  entsprechend  der  Gleichung :  CasHmOst 
+  HO  =  CsoHijOie  +  CiaHijOi,.  —  A.  Wurtz  (2)  hält 
es,  nach  Bochleder's  Analysen  selbst,  für  wahrschein- 
licher, das  Fraxin  möge  C^HstOae  und  seine  Spaltung 
durch  :  CaiHmO«  +  2H0  =  CsoHijOi«  +  Ci,H,»0i8 
ausgedrückt  sein* 


(1)  Pogg.  Ann.  CVIIi  381;  Yierteljohrssclir.  pr.  Pharm.  IX,  257; 
im  AusB.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  866;  Cham.  Centr.  1869»  820;  R^p. 
chim.  pure  I,  478.  —  (2)  B^p.  chim.  pure  I,  478. 

•  Juhre-bcrli-lj!  f.  Chrmic  11.  n.  w.  f.   I8Ö».  37 
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"Ar         Nach  G.  G.  Stokes  (1)  ist  mit  dem  Fraxin  vieUeicht 
hippocRrt».  ^^y  ^^^  jj^jj^  jjj   j^jj  Rinden  von  Aesculus-  und  Paota- 

(p«viin.)  j^Q^  gefundene,  als  Paviin  bezeichnete  Körper  (2)  identisch. 
Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  das  wässerte  Decoct 
der  Bofskastanienrinde  kalt  mit  so  viel  von  einem  Eisen- 
oxydsalz versetzt,  dafs  bei  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer 
Probe  der  Flüssigkeit  der  Niederschlag  sich  sofort  in 
Flocken  abscheidet  und  die  liberstehende  Flüssigkeit  rein 
hellgelb  und  stark  fluorescirend  ist,  dann  das  G«nze  mit 
Ammoniak  gefällt,  von  dem  Filtrat  etwa  Vi  mit  essigs. 
Bleioxyd  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letz- 
teren gef&Ut,  der  Niederschlag  sofort  durch  Zusatz  von 
Essigsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  wieder  in  Lö- 
sung gebracht,  diese  Lösung  zu  den  übrig  gebliebenen  V4 
des  erwähnten  Filtrats,  nach  Ansäuern  derselben,  gesetzt, 
diese  Mischung  mit  Ammoniak  gefallt  (A),  das  Filtrat  mit 
basisch-essigs.  Bleioxyd  gefällt  (B)  und  diese  zwei  Nieder- 
schläge, jeder  für  sich,  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt  und  das  Filtrat  krystallisiren  gelassen;  der  erst  er- 
haltene Niederschlag  (A)  giebt  Paviin,  der  zuletzt  erhaltene 
{B)  Aesculin.  Die  optischen  Eigenschaften  des  Paviins 
wurden  denen  des  Fraxins  ganz  gleich  gefunden. 
Chinarinden.  Hlaslwctz  (3)  veröffcntlichte  Untersuchunfi^en  über 
das  Chmavin,  den  in  den  Chinarinden  enthaltenen  Körper, 
welcher  sonst  weniger  passend  als  Chinovabitter  oder 
Chinovasäure  bezeichnet  wurde  (4).    Er  beobachtete,  dafs 


(1)  Ghem.  Soc.  Qa.  J.  XU,  126;  im  Ausz.  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Na- 
turw.  XIV,  223.  ->  (2)  Jabresber.  f.  1858,  524.  —  (8)  Wien.  Acad. 
Ber.  XXXV,  503;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  182;  J.  pr.  Chem.  LXXVin, 
104;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  825;  Ann.  ch.  phjs.  [3]  LVII,  360; 
J.  pharm.  [3]  XXXVI,  385.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  411,  416. 
De  Vrij  (J.  pharm.  [3]  XXXVII,  255)  halt  es  für  besser,  diesem  K5r- 
per  die  Byeichnnng  Chinoyabitter  zu  lassen.  Er  fand  denselben  übri- 
gens in  allen  Theilen  der  auf  Java  cultiTirten  Cinchona  CaUgofO^  und 
zwar  in  dem  holzigen  Theile  der  Wurzeln  2,57,  in  der  Wurzelrinde 
1,08,  im  Hohe  des  Stammes    1,80,   in  der  Rinde  des  Stammes  0,36, 
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derselbe,  in  weingeiatiger  Lösung  durch  die  Elnwirkung^^wJ^Hno* 
von  salzs.  Gas  zu  einer  Zuckerart  und  einer  krystallisir- 
baren  Säure  gespalten  wird,  und  veranlafste  Gilm  zu 
Versuchen  über  diese  Producte,  welche  folgende  Eesultate 
ergaben.  Wird  getrocknetes  salzs.  Gas  in  eine  Lösung 
von  Chinovin  in  starkem  Weingeist  geleitet;  so  erhitzt  sich 
die  Flüssigkeit  bald  und  es  scheidet  sich  dann  ein  weifses 
Erjstallmehl  aus.  Dieses  Product  wird  durch  Abwaschen 
mit  schwachem  Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  starkem 
Weingeist  (man  mufs  es  mit  grofsen  Mengen  Weingeist 
lange  kochen  und  die  Lösung  dann  durch  Abdestilliren 
des  Weingeists  concentriren;  wo  es  sich  wieder  als  sandiges 
Erystallpulver  ausscheidet)  rein  erhalten.  Es  bildet  ge- 
trocknet ein  rein  weifses  Pulver,  welches  nach  Grailich's 
Bestimmung  aus  sechseckigen,  dem  rhombischen  System 
angehörigen  Blättchen  besteht.  Es  hat  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure,  zersetzt  die  kohlens.  Alkalien  bei 
der  Lösung  in  denselben,  und  läfst  beim  Verdunsten  der 
ammoniakalischen  Lösung  das  Ammoniak  entweichen; 
Hlasiwetz  theilt  ihm  die  Benennung  Chinovasäure  zu. 
Die  Chinovasäure  ist  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich, 
in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig,  in  siedendem  auch  nicht 
reichlich  löslich,   wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in 


in  der  Rinde  der  holzigen  Zweige  0,68,  in  den  krautartigen  Stengeln 
0,85  und  in  den  trockenen  Blättern  0,28  pC.;  der  Gehalt  der  verschie- 
denen Organe  der  Pflanze  an  Ghinovabitter  ist  (mit  Ausnahme  der. 
keine  Alkalo'ide  enthaltenden  Blätter)  dem  an  Alkaloiden  umgekehrt 
proportional.  Rohes  Chinoyabitter  liefs  sich  durch  Behandlung  mit 
Chloroform  in  einen  darin  löslichen,  auch  in  Weingeist  leicht  löslichen, 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Rechts  drehenden  amorphen  (il) 
und  in  einen  in  Cihloroform  unlöslichen,  in  Weingeist  schwer  löslichen, 
aber  aus  dieser  Lösung  in  mikroscopischen  Krystallen  zu  erhaltenden, 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  noch  stärker  nach  Rechts  drehenden 
(B)  Körper  zerlegen;  Ton  diesen  beiden  Körpern  erkannte  de  Vrij, 
nachdem  er  mit  Hlasiwetz*  Untersuchungen  bekannt  geworden,  den 
enteren  (Ä)  als  Chinoyin  (reines  Ghinovabitter)  und  den  letzteren  {B) 
als  Hlasiwetz'  Chinovasäure. 

.    37» 
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^^^wno*  AmTnoniak  und  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  zu 
stark  bitter  schmeckenden  Flüssigkeiten;  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  wird  von  Salzen  der  schweren  MetaUe  ge- 
fällt und  scheidet  auf  Zusatz  einer  Säure  die  Chinovasäure 
als  voluminöse  gallertartige  Masse  aus,  die  bei  längerem 
Verweilen  in  der  Flüssigkeit  pulverig  wird ;  die  weingeistige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  Auf  Platin 
erhitzt  schmilzt  die  Chinovasäure  und  erstarrt  rissig;  stärker 
erhitzt  stöfst  sie  einen  wie  Weihrauch  riechenden  Dampf 
aus,  brennt  mit  Flamme  und  hinterläfst  keinen  Bückstand. 
Die  bei  liXfi  getrocknete  Chinovasäure  (sie  verliert  bei 
140^  Nichts  an  Gewicht:  sie  ist  schwer  verbrennlich)  ergab 
eine  der  Formel  CisHsgOs  entsprechende  Zusanmiensetzung, 
Eine  concentrirte  ammoniakaUsche  Lösung  dieser  Säure 
giebt  bei  Zusatz  starker  Kalilauge  eine  voluminöse  kleister- 
artige Ausscheidung  (diese  bildet  sich  auch  bei  dem  Con- 
centriren  einer  verdünnten  klaren  Lösung  der  Säure  in 
Kalilauge)»  welche  ausgeprefst  und  bei  160^  getrocknet 
die  Zusammensetzung  CisHseKsOs  -f~  3  HO  ergab.  Das 
Natronsalz  entsteht  wie  das  Kalisalz  und  ist  ihm  sehr 
ähnlich.  Baryt-;  Strontian-  und  Kalkverbindungen  scheiden 
sich  beim  Zusatz  der  salzs.  Salze  dieser  Erden  zur  am- 
moniakalischen  Lösung  der  Chinovasäure  gallertartig  aus 
(bei  Anwendung  weniger  concentrirter  Lösungen  erst  all- 
mälig).  Mit  Salpeters.  Silber  giebt  die  ammoniakalische 
Lösung  der  Chinovasäure  einen  voluminösen ,  am  Lidite 
sich  rasch  verändernden  Niederschlag,  im  leeren  Baum  und 
dann  bei  120^  getrocknet  C48H86Ag208;  mit  schwefeis. 
Kupfer  einen  hellblauen  Niederschlag,  dessen  Kohlenstoff- 
und  Kupfergehalt  nach  dem  Trocknen  bei  120^  (bei  höherer 
Temperatur  bräunt  sich  die  Verbindung)  annähernd  der 
Formel  CisHseCusOs  +  10  HO  entsprachen.  Salzsäure 
und  selbst  kochende  gewöhnliche  Salpetersäure  sind  fast 
ohne  Einwirkung  auf  Chinovasäure ;  in  Schwefelsäure  löst 
sich  dieselbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  gefällt.      Bei   der  trockenen  Destillation  giebt  sie 


Pflanzenchemie  u.  eigenthümliche  Pflaiizeii8to£fe.  581 

zuerst  ein  nach  Terpentinöl  riechendes  dünnflüssiges  Oel^  ^^S^^f' 
dann  nach  Weihranch  riechende  Dämpfe  und  ein  im  Halse 
der  Betorte  sich  verdichtendes  bernsteingelbes  dickliches 
Liquidum.  Mit  Phosphorsuperchlorid  zusammengerieben 
oder  erwärmt  verflüssigt  sich  die  Ghinovasäure  unter  Chlor- 
wasserstofientwickelung;  bei  der  Destillation  geht  dann 
Fhosphoroxjchorid  über  und  der  Bückstand  schwärzt  sich. 
Hlasiwetz  hebt  hervor,  dafs  die  Ghinovasäure  unter  den 
Säuren  der  Insolinsäure  CisHsOg  (1)  am  ähnlichsten  ist  und 
dafs  sie  mit  der  Formel  C48H88O8  dieser  auch  homolog 
wäre.  —  Die  bei  der  Spaltung  des  Chinovins  zugleich  mit 
der  Ghinovasäure  auftretende  Zuckerart  bleibt  in  dem 
Weingeist  zugleich  mit  Salzsäure  gelöst;  zur  raschen  Ent- 
fernung der  letzteren  ist  die  Flüssigkeit  sofort  mit  wasser- 
freiem kohlens.  Natron  (oder  auch  mit  kohlens.  Bleioxyd) 
zu  neutralisiren ;  zu  filtriren  und  mit  etwas  wasserfreiem 
Weingeist  nachzuwaschen,  das  Filtrat  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Weingeists  bei  100®  zur  Trockne  zu  bringen,  der 
Bückstand  mit  Wasser  zu  behandeln,  die  filtrirte  Lösung 
abermals  einzudampfen  und  der  Bückstand  mit  wasser- 
fireiem  Weingeist  auszuziehen.  Die  bei  dem  Verdunsten 
dieser  Lösung  hinterbleibende  Zuckerart  ist  nicht  Trauben- 
zucker sondern  kommt  dem  Mannitan  (2)  nahe.  Sie  ist 
unkrystallisy'bar,  hat  aber  eine  Neigung  zum  Festwerden, 
ist  hygroscopisch,  schmeckt  fade  und  schwach  bitter,  riecht 
beim  Erwärmen  caramelartig,  reducirt  nur  in  concentrirter 
Lösung  eine  alkalische  Kupferoxjdlösung ;  nach  dem  Trock- 
nen bei  100®  ergab  sie  die  Zusammensetzung  G1SH12O10, 
längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten  verliert  sie 
noch  etwas  Wasser.  —  Für  das  Ghinovin  nimmt  Hlasi- 
wetz auf  Grund  der  für  die  Zusammensetzung  seiner 
Spaltungsproducte  gefundenen  Besultate  die  Formel 
GeoHisOie  an,  und  erörtert,  dafs  Schnedermann's  Ana- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  481.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  654  ff. 
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^hTnlvfno  ly^®^  (1)  derselben  entsprechen  und  die  von  R.  S  ch  war  z  (2) 
und  die  von  ihm  selbst  (3)  ausgeführten  Analysen  sich 
mit  dieser  -  Formel  unter  der  Voraussetzung ;  dafs  durch 
Trocknen  bei  allzuhoher  Temperatur  die  Elemente  des 
Wassers  ausgetreten  seien ;  vereinbaren  lassen;  die  Spal- 
tung des  Chinovins  wäre  dann  ausgedrückt  durch  die 
Gleichung  :  CC0H48O16  +  2H0  =  C^sHssOs  +  Ci,Hi,Oio. 

0.  Hesse  (4)  hat  in  einem  Aufsatz  über  die  humus- 
artigen Bestandtheile  der  Chinarinden  mitgetheilt,  dafs  er 
die  von  Beichel  (5)  bei  der  Untersuchung  alter  Huan- 
noco-China  aufgefundene,  von  der  Torfhuminsäure  ver- 
schiedene und  als  Lignoin  bezeichnete  braune  Substanz 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  entsprechend  der  Formel 
C40H8SNO16  zusammengesetzt  fand.  Diese  Substanz  löst 
sich  sehr  leicht  in  kohlens.  Alkalien;  die  Lösung  nimmt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauerstoff  aus  der 
Atmosphäre  auf.  Bei  dem  Kochen  der  braunen  Substanz 
mit  Aetzkali  entweicht  Ammoniak ;  was  dann  gelöst  bleibt^ 
hat  wohl  die  Formel  C^oHsoOie;  unit  seiner  Zusammen- 
setzung kommt  auch  die  des  Ghinovaroths  (6)  und  die  des 
Phlobaphens  (7)  überein,  und  einen  ähnlichen  Körper  er- 
hielt auch  Beichel  aus  rother  China.  Hesse  ist  der 
Ansicht,  in  den  Binden  der  Cinchona-  und  der  damit  ver- 
wandten Species  sei  eine  gleich  zusammengesetzte,  von 
dem  Chinaroth  von  Schwarz  (8)  wesentlich  verschiedene 
braune  Humusmaterie  C^oHsoOie  abgelagert. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLV,  277.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851, 
411.  —  (3)  Vgl.  daselbst,  416.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  341;  im 
AuBz.  B^p.  chün.  pure  I,  440.  —  (5)  Dessen  Schrift  über  Chinarinde 
und  deren  ohemisohe  Bestandtheile;  Leipeig  1856.  —  (6)  Hlasiwets 
(Jahresber.  f.  1851,  415)  hatte  die  Zusammensetzung  des  ChinoyarotFs 
durch  CisH^Os  ausgedrückt  —  (7)  Stähelin  und  Hofstetter  (Ann. 
Ch.  Pharm.  LI,  68)^  gaben  für  das  Phlobapheu  die  Formel  C^fi^ 
Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1858,  579.  —  (8)  Jahresber.  f.  1851,  412  f. 
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WittBtein  (1)  hat  das  als  Urari  benannte,  znam  Ver-  «'^•J^" 
giften  der  Pfeilspitzen  angewendete  Gift  untersucfit;   wel-   ******** 
che»  die  Indianer  in  Guyana  aus  der  Binde  von  Sirychnoa 
toxifera  Schomburgk  (2)  bereiten,  und  darin  Strychnin 
und   Brucin    gefunden.     Auch   in   der   genannten    Binde 
selbst  hat  er  diese  Alkaloide  nachgewiesen. 

K  Caventou  (3)  hat  die  Binde  der  in  Guyana  **^;J^'**'' 
einheimischen  Carapa  Tdueuna  untersucht  Er  fand  darin  TBinnma. 
aofser  einem  als  Tulucunin  bezeichneten  Bitterstoff  einen 
löslichen  rothen,  einen  unlöslichen  rothen  und  einen  gelben 
Farbstoff,  ein  grünes  Fett,  wachsartige  Materie,  Stärkmehl 
(Spuren)  und  Holzfaser.  Das  Tulucunin  ist  eine  bitter 
schmeckende  unkxystallisirbare  harzartige  Substanz,  un- 
löslich in  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  in  Chloroform, 
wenig  löslich  in  Wasser;  characteristisch  für  es  ist  die 
blaue  Färbung,  die  es  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
(in  der  Kälte),  Citren-,  Wein-  oder  Oxalsäure  (bei  schwa- 
cher Erwärmung)  zeigt;  seine  Zusammensetzung  drückt 
Caventou  aus  durch  CsoHiiOs*  Zur  Darstellung  des 
Tulucunins  bringt  man  den  wässerigen  Extract  der  Binde 
zu  Syrupconsistenz,  erschöpft  ihn  mit  33grädigem  Wein- 
geist, setzt  Kalkmilch  zur  Flüssigkeit  wo  Entfärbung  der- 
selben eintritt,  decantirt  nach  längerem  ruhigen  Stehen 
die  Flüssigkeit  und  dampft  sie  zu  Extractconsistenz  ein, 
behandelt  sie  wieder  mit  starkem  Weingeist,  verdampft 
die  Lösung  nochmals  zu  Syrupconsistenz  und  löst  nun  in 
Chloroform;  beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung 
scheidet  sich  das  Tulucunin  als  hellgelbe  amorphe  Masse  ab. 


(1)  Viorte^jahrsBohr.  pr.  Pharm.  YUI,  402 ;  ArcL  Pharm.  [2]  C, 
129;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  7.  —  (2)  Vgl.  R.  H.  Sohomburgk's 
Abhandlung  in  YierteJUahrssohr.  pr.  Pharm.  VII,  197,  aus  Pharm.  J.  Trans. 
£mige8  znr  Besttttigung  Gereichende  theilte  nach  Angaben  von 
Milleroux  auch  BousBingault  mit  (Compt.  rend.  XLVII,  978;  J. 
pr.  Chem.  LXXVH,  128).  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  189;  Viertel- 
jahrsBChr.  pr.  Pharm.  IX,  35;  im  Aosz.  R^p.  chim«  appliquöe  I,  213. 
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*^,!f**" •?",         H.  Lucas  (1)  hat  seine  Versuche  beschrieben,   den 
in  den   Blättern  von  Vinca  mmor  enthaltenen  Bitterstoff 
darzustellen,  welchen  er  als  eine   gelbliche  amorphe,   in 
Wasser  schwer,    in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche; 
augh  in  verdünnten   Säuren  sich  lösende  und   dieselben 
vielleicht  neutralisirende  Substanz  erhalten  zu  haben  glaubt. 
Bixttervon         Einc   Abhandlunff  von   Mantefi:azza  (2)   über  die 
Ion  ooca.  Cocablättcr  hat  mehr  die  Wirkungen  derselben  auf  den 
Organismus  als   den   chemischen   Bestand  derselben  zum 
Gegenstand. 
T«bak>-  In  lafttrockenem  türkischem  Tabak,   wie  solcher  im 

Handel  vorkonunt,  fand  S.  J.  Eappel  (3)  12,5  pG.  Feuch- 
tigkeit und  in  dem  bei  110^  getrockneten  Tabak  21,48  pC. 
Asche  von  der  Zusammensetzung  : 

810,     CO«       Gl     SO«    PO5  AltOa  FegOs  MnO   CaO   MgO  EO   NaO  Summe 
19,01    22,06    0,60    5,04    3,01    1,04     1,02    0,06    40,41   4,04   0,S0   0,80     97,39. 

Eine  von  L.  Stark  ausgeführte  Untersuchung  einiger 
Cigarrensorten   auf  ihre  Verbrennungsproducte  und  ihren 
Wassergehalt  verö£Fentlichte  A.  Vogel  d.  j.  (4). 
Biüihen  TOB        Als  Amicin.  mit  welchem  Namen  man  bisher  eine  in 

Amloa  mon-  ' 

^«-  den  Blüthen  von  Ämica  montana  angeblich  enthaltene 
organische  Base  bezeichnete  (5),  benennt  Pavesi(6)  eine 
Substanz,  die  er  nach  Art  der  Santoninbereitung,  durch 
Ausziehen  der  Amicablüthen  mit  Ealk  und  Alkohol  u.  s.  w., 
darstellt  und  als  ein  dunkelgelbes  zähes  Harz  von  bitterem 
scharfem  und  ekelhaftem  Geschmacke  beschreibt,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Alkalien  und  aus  den  alkalischen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  fallbar  sei. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVn,  147.  —  (2)  Solle  virtü  igieniche  e 
medicinali  della  coca,  Milano  1859  (aus  d.  AmiaÜ  UniverBaU  di  Medi- 
cina,  fasoicolo  di  Marzo  1859).  -^  (3)  ViertelJ'ahrsschr.  pr.  Phann.  IX, 
85.  —  (4)  Aus  N.  Repert.  Pharm.  VIII,  Heft  4  u.  6  in  Dingl.  poL  J. 
CLII,  398;  Chem.  Centr.  1859,  5S5.  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  661.  — 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  475.  —  (6)  Aus  d.  Joum.  de  M^  de 
Bnuelles,  JuiUet  1859,  61  in  Vierteljahrsschr.  pr.  Phann.  IX,  290. 
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J.  R,  Wagner  (1)  hat  über  einige  Bestandiheile  de»"J|^^„7» 
Hopfens  Mittheilnngen  gemacht^  namentlich  über  die  darin  *"'"^*^ 
enthaltene  Oerbsünre.  Er  erörtert,  in  was  sich  diese 
(eisengrUnende )  Gerbsäure  von  der  Galläpfelgerbsäure 
unterscheidet  und  welche  Uebereinstinunungen  sie  mit  der 
Moringerbsäure  zeigt;  er  läfst  es  dahin  gesteUt,  ob  beide 
Gerbsäuren  identisch  seien;  bei  Bestimmung  des  Gerb- 
Säuregehaltes  verschiedener  Hopfenarten  durch  Titriren 
der  Decocte  mittelst  Leimlösung,  die  ihrerseits  auf  Morin- 
gerbsäure  gestellt  war,  fand  er  denselben  =  3,2  bis  5,7  pG. 
Er  findet  weiter  in  dem  Hopfen  einen  gelbgefärbten  und 
gelbfiirbenden  Körper,  welcher  sich  gegen  Beagentien  wie 
Quercitrin  verhält  und  sich  ebenso  wie  dieses  zu  Qnercetin 
und  Glucose  spaltet 

Göppert  (2)  hat  den  starken,   dem  des  Essigäthers Bmtium^jron 
höchst  ähnlichen  Geruch  der  Blüthen  von  Magnolia  fuscata    '^''*^ 
Andrews   besprochen  und   zu  Versuchen  darüber,    ob 
diese  Aetherart  wirklich  die  Ursache  des  Geruches  dieser 
Blüthen  sei,  aufgefordert 

Das  unter  dem  Namen  Kusso  bekannte  Bandwurm-  m^tun  a« 
mittel,   die  mit  den  Blüthenstielen  und  Bruchstücken  der  «ntheimin- 

'  iblcii. 

Blätter  gemengten  Blüthen   von  Brayera   anthelminthica, 
haben  Pavesi    und  Bedall  untersucht.  —  Pavesi  (3) 


(1)  Ans  d.  VerhandL  d.  ph78.-med.  Gksellsch.  zu  Wärzbarg  X,  1 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  65;  N.  Jahrb.  Fbann.  Xu,  864;  VierteVahrsschr. 
pr.  Pharm.  IX,  262;  Chem.  Centr.  1859,  892.  Eine  Zasammenatellung 
der  Resultate  mehrerer  neuerer  Arbeiten  über  den  Hopfen  hat  £.  Kopp 
im  R^p.  chim.  appliqu^  II,  21  gegeben.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
127.  —  (3)  Aus  d.  Giomale  di  Pharm,  di  Torino  durch  das  Joum. 
de  Pharm.  d'Anyera,  Oot  1858  in  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VUI, 
192,  wo  Wittstein  eine  Zusammenstellung  der  über  die  chemische 
Natur  des  Kusso  ausgeführten  Untersuchungen  giebt  und  die  Yer- 
muthung  ausspricht,  Payesi*s  Kussin  m5ge  mit  dem  von  ihm  bei 
seiner  früheren  Untersuchung  des  Kusso's  (ygl.  Anmerk.  (i)  8.  587) 
gefundenen  ,|bitterkratienden  Harze*  im  Wesentlichen  identisch  sein« 
A.  V^e  (B^.  dum.  appliqu^  I,  178)  hat  angegeben,  dafii  er  auch  den 
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Bitttheii  ««rgteüte   eine  von   ihm   als  Kusm  oder  Täniin  bezeichnete 

JBniyeni 

""^tu'^'  und  als  den  wirksamen  Bestandtheil  des  Kusso's  betrach- 
tete Substanz  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Santonin  dar, 
durch  wiederholtes  mehrstündiges  Digeriren  des  mit  Kalk- 
hydrat gemengten  Kusso's  mit  TVeingeist  bei  60  bis  70^ 
und  Auskochen  des  Bückstandes  mit  Wasser,  Vereinigen 
der  filtrirten  Auszüge,  Abdestilliren  des  Weingeistes  und 
Versetzen  des  wässerigen  Bückstandes  mit  schwach  über- 
schüssiger Essigsäure;  das  in  harzigen  Flocken  ausge- 
schiedene Kussin  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser 
in  Weingeist  gelöst;  die  Lösung  mittelst  Thierkohle  ent- 
färbt, und  aus  der  durch  Abdestilliren  von  Weingeist 
concentrirten  Flüssigkeit  das  Kussin  durch  Wasser  gefallt. 
Das  Kussin,  3  pC.  des  angewendeten  Kusso's  betragend, 
ist  ein  sprödes  Harz,  gepulvert  dunkelgelb ,  schmeckt 
schwach  bitter,  dem  Kusso  ähnlich,  löst  sich  wenig  in 
Wasser^  leicht  in  starkem  Weingeist,  löst  sich  in  ätzenden 
und  kohlens.  Alkalien,  nicht  in  Säuren,  schmilzt  bei  100^ 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Nach  Pavesi 
ist  das  Kussin  in  dem  Pollen  der  Blüthen  enthalten.  — 
Bedall  (1)  &nd  in  den  Blüthenstielen  weites  bitter- 
kratzendes Harz,  braunes  geschmackloses  indifferentes 
Harz  j  eisengrünenden  Gerbstoff  ^  Zucker ,  Stärkmehl, 
Gummi,  Wachs  und  Chlorophyll,  Oxalsäure  und  zweifel- 
haft Milchsäure;  in  den  Blüthen  weifses  bitterkratzendes 
Harz,  braunes  geschmackloses  indifferentes  Harz,  eisen- 
grünenden Gerbstoff ,  Zucker ,  Stärkmehl ,  Guifmii, 
Wachs  und  Chlorophyll,  Oxalsäure,  Ammoniak;  eigen- 
thümliches  ätherisches  stearoptenartiges  Oel,  Valerian- 
säure,  Essigsäure,  und  unter  den  mineralischen  Bestand- 
theilen  auch  Borsäure.    Eine  Vergleichung  der  verschie- 


von  Payesi  ala  KaBsin  bezeichneten  Körper  in  ähnlicher  Weise  dar- 
gestellt hatte.  —  (1)  YierteljahrBBchr.  pr.  Pharm.  VUI,  481 ;  im  Aass. 
N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  372;  die  Resultate  Chem.  Gentr.  1860,  802. 
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denen  über  den  Kusso  veröffentlichten  Untersuchungen  ™bJ||J'J[" 
mit  den  Beinigen  läfst  ihn  aussprechen  :  dafs  seine  Analjse  ■"*^^*"- 
mit  der  früheren  Wittstein's  (1);  mit  Ausnahme  des 
eisenbläuenden  Gerbstoffes^  welchen  Letzterer  angab,  im 
Wesentlichen  übereinstimme^  und  beide  Analysen  sich  somit 
bestätigen;  ob  die  Hagensäure  von  Viale  und  Latini  (2) 
existire  oder  nicht;  müsse  bis  zur  Ertheilung  genauerer 
Aufschlüsse  Seitens  dieser  Chemiker  dahin  gestellt  bleiben, 
während  der  von  Denselben  angegebene  Gehalt  an  Am- 
moniak sich  bestätigt  gefunden  habe;  das  Kos^ui  von 
Saint -Martin  (3)  lasse  sich  nach  der  von  Diesem  nur 
ganz  kurz  angegebenen  Methode  nicht  darstellen,  sei  aber 
wahrscheinlich  mit  Pavesi's  Kussin  identisch;  und  letz- 
teres endlich  sei  mit  aller  Sicherheit,  was  Wittstein  und 
Bedall  bitterkratzendes  Harz  nennen,  und  dieser  Bestand* 
theil   sei  wohl  als  der  wirksame  im  Kusso  zu  betraehten. 

Camp  an  i  (4)  untersuchte  die  Luft,  welche  in  den  hum»  tod 
Hülsen  von  Colutea  arborescens  L.  eingeschlossen  ist.  Er 
fand  im  Mittel  vieler  Analysen  in  der  Luft  der  Hülsen, 
welche  bei  Tage  gepflückt  waren,  18,50  Volumprooente 
Sauerstoff,  76,25  Stickstoff,  6,25  Kohlensäure;  in  der  Lufl 
der  Hülsen,  die  nach  heiterer  Nacht  bei  Sonnenaufgang 


ColatM 
art>oresoeBa. 


(1)  Wittstein  hatte  1840  (Bepert.  FhAim  [2]  XXI,  24  tu  95)  als 
Bestandtheile  der  Blüthen  angegeben  :  fettee  Oel  nebst  Cblorophyll, 
Wachs»  bitterkratzendes  Harz,  geschmackloses  Harz,  Zucker,  Gummi, 
eisengrünenden  Gerbstoff,  eisenblftuenden  Gerbstoff,  Pflanzen&ser  tmd 
Ifineralstoffe.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  678.  —  (3)  Baint-Martin 
(Btület.  de  Th^rap.  XXIV,  285)  hatte  angegeben,  durch  Auasiehen  des 
Kusso  mit  Alkohol,  Behandeln  des  weingeistigen  Extractes  mit  Wasser, 
Wiederauflösen  des  ungelöst  Gebliebenen  in  Alkohol  und  Abdampfen 
einen  eigenthümlichen ,  als  Kosem  bezeichneten  Körper  erhalten  zu 
haben,  welcher  weifse  seideartige  Nadeln  bilde,  zusammenziel^end 
schmecke,  sich  in  Alkohol,  in  Aether  und  auch  in  Säuren  löse,  in 
der  Hitze  schmelze  und  sich  unter  Entwicklung  alkalischer  übelriechen- 
der Dampfe  zersetze.  —  (4)  Cimento  VHI,  104.  Vgl.  Jahresber.  f. 
1856,  727. 
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gepflückt  waren,  16,97  Sauerstoff,  76,76  Stickstoff,  6,27 
EohleoBäare. 

^^wcdeair  Buignet  (1)  hat  die  Zusammenfletzung  der  Erd- 
^Art^'"  bo^i^Q  untersucht  und  namentlich  verschiedene  Arten  dei^ 
selben  vergleichend  analysirt  Er  bestimmte  den  Qehalt 
an  Wasser,  an  freier  Säure,  an  Zuckerarten,  an  Fett,  an 
löslichen  und  an  unlöslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen, 
an  Pektin,  an  stickstofffreiem  unlöslichem  Parenchym  und 
an  Mineralbesta^dtheilen;  bezüglich  der  Methoden  und 
der  Besultate  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen 
und  bemerken  nur,  dafii  nach  Buignet  die  freie  Säure 
der  Erdbeeren  Aepfelsäure  ist ;  femer,  dafs  er  den  Zucker- 
gehalt derselben  nach  wechselnden  Verhältnissen  aus  Bohr- 
zucker, Traubenzucker  und  linksdrehendem  Zucker  be- 
stehend fand,  und  dafs  nach  ihm  der  Bohrzucker  sich  in 
anderen  Zellen  vorfindet  als  die  Aepfelsäure,  und  der 
erstere,  welcher  die  ursprünglich  in  den  Erdbeeren  sich 
bildende  Zuckerart  zu  sein  scheint,  bei  der  durch  Endos- 
mose bewirkten  Mischung  der  Flüssigkeiten  theilweise  zu 
umgewandeltem  Zucker  wird. 

^^uJa?  ^  ^®™  StJitQ  der  HoUunderbeeren  fand  J.  B.  £  n  z  (2) 
»'^*  ätherisches  Oel,  Eiweifs,  wachsartige  Materie,  Harz, 
Essigsäure,  Valeriansäure ,  eisengrünende  Gerbsäure, 
Aepfelsäure ,  Weinsäure ,  Schwefelsäure ,  Fhosphorsäure 
verbunden  mit  Eali  und  Ealk,  dann  Bitterstoff,  rothen 
Farbstoff,  gährungsföhigen  Zucker,  Gummi. 

Beeren  tob  Edz  (3)  gab  fcmer  eine  chemische  Untersuchung  der 
Ebidu.  ^im  September  gesammelten)  Beeren  des  Sambucus  Ebtdus. 
Er  fand  in  1000  Th.  reifer  Attichbeeren  :  ins  Destillat 
übergehend  ätherisches  stearoptenartiges  Oel,  Valerian- 
säure, Essigsäure;  in  den  ätherischen  Auszug  übergehend 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  81,  170;  im  Amus.  Compt  reud.  XLIX, 
276;  J.  ohim.  m^d.  [4]  Y,  578;  B^p.  chim.  appliqu^  1, 449.  —  (2)  Vier- 
telljalirsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  311.  —  (3)  Vierte^ahrssohr.  pr.  Pharm. 
Vm,  609. 
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56  Th. ,  nämlich  eisengrünende  Gerbsätire ,  AepfekäurO;  *S^^^^ 
fettes  Oel,  Chlorophyll,  wachsartige  Materie,  scharfe  Ma-  "**■'"• 
terie,  Kalk*  und  Kalisalze,  Bitterstoff,  Spuren  von  Farb- 
stoff und  Zucker ;  in  den  weingeistigen  Auszug  übergehend 
117  Th.,  nämlich  gährungsf&higen  Zucker,  eisengrünende 
Gerbsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Bitterstoff,  Kali-  und 
Kalksalze,  reihen  Farbstoff;  in  den  wässerigen  Auszug 
übergehend  (mit  Einschlufs  des  Saftes)  31  Th.,  nämlich 
Eiweifs,  Gummi,  Schleim,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Gallus- 
säure, Salz-,  Schwefel-  und  Phosphorsäure  verbunden  mit 
Kalk,  Kali  und  Magnesia;  in  den  Salzsäure- Auszug  über- 
gehend 7  Th«  in  Gummisubstanzen  umgewandelte  Materie; 
65  Th.  Pflanzenfaser  und  724  Th.  Wasser.  Weiter  noch 
hebt  er  Folgendes  hervor.  Das  fette  Oel  ist  in  verhält- 
nifsmäfsig  bedeutender  Menge  in  den  Samen  der  Attich« 
beeren  enthalten,  besitzt  eine  blafsgelbe  Farbe,  läfst  sich 
verseifen  imd  trocknet  nicht  an  der  Luft.  Der  violette 
Farbstoff  findet  sich  im  aufgelösten  Zustand  in  den  Beeren 
überhaupt,  aber  vorherrschend  ist  derselbe  innigst  vereint 
mit  der  eisengrünenden  Gerbsäure  in  den  Hülsen  der 
Beeren;  er  stimmt  im  Wesentlichen  mit  Marquart's 
Anthocyan  (1)  überein  und  scheint  nur  durch  die  flüch- 
tigen Fettsäuren  geröthet  zu  sein,  woraus  sich  der  rasche 
Uebergang  der  rothen  Farbe  in  Blau  an  der  Luft  erkläre 
(dieser  Farbstoff  wird  durch  Alkalien  gegrünt,  durch  Säuren, 
und  zwar  durch  Schwefelsäure  dauernd,  geröthet).  Die 
Schweifs-  und  harntreibenden  Eigenschaften  verdanken  die 
Beeren  den  flüchtigen  fetten  Säuren  und  den  pflanzens. 
und  mineralischen  Salzen;  der  widrige  Geruch,  den  alle 
Theile  des  Attichs  haben,  rührt  von  dem  ätherischen  Gele 
und  den  flüchtigen  Säuren,  namentlich  der  Valerian- 
säure  her.  * 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  658. 
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nSunthM  H,  Ludwig  und  A.  Eromayer  (1)  fanden  in  den 

«mmnu.  entschälten  Samen  der  Sonnenblume  folgende  Substanzen  : 
eine  eigenthümliche  Säure  aus  der  Gruppe  der  Röch- 
le der 'sehen  Gerbsäuren  y  welche  sie  als  HeUanthsäure  be- 
nennen und  für  die  sie  die  Formel  HO;  Ci^HgOi  geben;  ein 
fettes  Oel;  gegen  40  pC.  der  entschälten  Kerne  betragend ; 
gährungsfibhigen  Zucker  in  geringer  Menge;  einen  in 
Weingeist  löslichen  ^  durch  Aether  aus  dieser  Lösung 
syrupartig  föUbaren  Körper^  welcher  nicht  direct  gährungs- 
fähig  sei  und  das  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lösung 
nicht  reducirc;  aber  beim  Kochen  für  sich  oder  mit  Säuren 
in  einen  das  Eupferoxyd  zu  Oxydul  reducirenden  Stoff 
übergehe  und  vielleicht  als  eine  Mittelstufe  zwischen  Inulin 
und  Zucker  zu  betrachten  sei;  Legumin;  einen  in  kaltem 
Wasser  imd  Weingeist  unlöslichen ,  vielleicht  mit  Liulin 
identischen  Stoff;  welcher  durch  Eochen  mit  verdünnter 
Säure  zu  einem  das  Eupferoxyd  zu  Oxydul  reducirenden 
Eörper  umzuwandeln  sei;  Mulde r's  Substanz  des  hom- 
artigen  Pflanzenalbumins  (einen  der  Cellulose  ähnlichen 
Stoff;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  und  durch 
Wasser  aus  dieser  Lösung  fällbar) ;  ein  dem  Cerebrin  und 
der  Oleophosphorsäure  ähnliches  Gemenge;  und  Cellulose.  — 
Wie  Ludwig  und  Eromayer  später  noch  mittheilen (2), 
wird  die  Helianthsäure  durch  Eochen  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Salzsäure  im  Wasserstoffgasstrome  zu  gährungs- 
fähigem  Zucker  und  einem  violetten  sauren  Farbstoff  ge- 
spalten ;  der  süfse  Eörper  in  den  Sonnenblumensamen  sei 
nicht  krystallisirbar ;  reducire  Eupferoxyd  nur  bei  An- 
wendung gröfserer  Mengen  des  letzteren  in  alkalischer 
Lösung;  werde  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt;  der  in 
siedendem  Weingeist  lösliche  und  beim  Abdestilliren  des 
Weingeistes  '  aus    dem    Auszuge  ^sich    gallertartig    aus- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  XGIX,  1 ;   im  Ausz,  Chem.  Centr.  1860,  349. 
—  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIX,  285. 
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scheidende  stickstoffhaltige  Eöxper  sei  eine  von  ein^r 
seifenartigen  Substanz  begleitete  Verbindung  von  Helianth- 
säure  mit  einem  Froteinkörper;  endlich  gaben  die  luft- 
trockenen entschälten  Samen  4,2  pC.  Asche  ^  wovon  3,8 
in  Wasser  unlöslich;  0^4  in  Wasser  löslich. 

lieber  den  schwarzen  Saft  in  der  Schale  der  Nüsse  »«"»»  ▼<>» 

Anftcurdinm 

von  Anacardium  Orientale  ^  namentiich  darüber  ^  dafs  der-  ^'^•^^^^• 
selbe   auf  Gespinnstfi&sern  eine  nach    dem  Benetzen  mit 
Ealkwasser  dunkelschwarze  unauslöschliche  Schrift  giebt; 
hat  G.  C.  Eindt  (1)  Mittheilung  gemacht. 

Winckler  und  Schnedermann  (2)  hatten  dem  in  samenTon 
dem  Samen  von  Athanumta  Oreoeelinum  enthaltenen  AäuL-  oreoMUnnm. 

(Athaman- 

mcmJtiny  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff-  *<»•) 
gas  sich  zu  Valeriansäure  und  Oreoselon  zersetzt  ^  die 
Formel  CjÄsOt  (=  C10H10O4  +  CiÄOs)  beigelc^; 
Gerhardt  (3)  hatte  diese  Formel  (und  damit  auch  die 
des  Oreoselons)  verdoppelt  A.  Geyger  (4)  versuchte 
zur  Feststellung  des  Aequivalentgewichtes  des  Athaman- 
tinS;  Substitutionsproducte  desselben  darzustellen.  Beines 
Athamantin  (dasselbe  war  bis  zur  völHgen  Welfse.  aus  ver- 
dünntem Weingeist  umkrystallisirt  und  ergab  eine  dem 
Aequivalentverhältnifs  O24H15O7  nahe  entsprechende  Zu- 
sammensetzung) löst  sich  in  kalt  erhaltener  rauchender 
Salpetersäure  unter  rothbrauner,  dann  grüner  und  zuletzt 
gelber  Färbung;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  einen 
amorphen  gelben  pulverigen;  nach  dem  Trocknen  durch 
Wasser  schwer  benetzbaren^  in  Alkohol,  Aether  und  Am- 
moniak leicht  löslichen,  auch  in  verdünnter  Salpetersäure 
etwas  löslichen  Körper,  dessen  Zusammensetzung  sich  der 
Formel  C48H27(N04)30u  einigermafsen  näherte;  Geyger 
vermuthet,  dafs  bei  der  beschriebenen  Operation  mehrere 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLin,  893;  Chem.  Centr.  1869,  973.  —  (2)  Ann. 
Ck  Pharm.  LI,  815 ;  BerzeliuB'  Jahresber.  XXV,  706.  ^  (3)  Trait^  de 
chim.  org.  IV,  269.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  869;  im  Ansz.  J.  pr. 
Chem.  LXXVIII,  264;  Chem.  Centr.  1869,  621;  R^p.  chim.  pure  I,  620. 
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NitroBübBtitutionsprodncte  des  Athamantins  gemengt  er- 
halten werden  (das  durch  Wasser  zuerst  Ausgefällte  ist 
stets  dunkler  geftrbt,  als  das  später  sich  Ausscheidende). 
Durch  wässeriges  Brom  wird  das  Athamantin  zu  einer 
gelben  klebrigen  oder  harzigen  Masse^  die  sich  zur  Analyse 
nicht  eignet  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünntem 
Chlorwasser  zu  der  trüben  Mischung  von  concentrirter 
weingeistiger  Athamantinlösung  und  Wasser ,  bis  sich  ein 
schwacher  Chlorgeruch  zeigt^  entsteht  eine  hellgelbe  harz- 
artige; nur  schwierig  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure 
zu  trocknende  Substanz,  deren  Zusammensetzung  annähernd 
mit  der  Formel  C48HS9CIO14  stimmte.  In  trockenem  Chlor^ 
gas  backt  das  Athamantin  unter  Gewichtszunahme  zusam* 
men,  wird  gelb;  zuletzt  dunkel  und  dickflüssig;  und  es 
wird  dann  Valeriansäure  frei. 

sunen  von  Als  wcsentUche  Bestandtheile  der  reifen  Samen  von 
napitim.  Aetkiua  Ofnapium  L.  giebt  G.  F.  Walz  (1)  an  :  eine  orga- 
nische BasO;  die  wahrscheinlich  Coniin  sei;  ein  leicht  zer- 
setzbares ätherisches  Oel  (die  alkalische  Beaction  des  letz- 
teren könne  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  werden; 
beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entwickele  das  Oel  kein  Coniin); 
fettes  Oel  von  mildem  Geschmack;  kratzendes;  in  Wein- 
geist und  Aether  lösliches  Harz  (dasselbe  sei  auch  in 
Aetzkalilauge  löslich);  dann  ein  in  Aether  unlösliches;  in 
Weingeist  imd  Alkalien  lösliches  HarZ;  welches  wohl 
Ficinus'  Cynajm  (2)  sei. 

luiiksner.  J.  Stopf  (3)  hat  eiue  Untersuchung  des  Mais  ver- 
öffentlicht Er  stellt  die  Besultate  früherer  Analysen  zu- 
sammen und  giebt  als  Besultate  seiner  eigenen  Versuche 
im  Wesentlichen  Folgendes  an.  Gorham's  (4)  Angabe, 
dais  sich  in  ähnlicher  WebO;  wie  der  Kleber  aus  Waizen- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  851.  -  (2)  Kästner  s  Archiv  XI,  144.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  88;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1859,  626;  Vier- 
teljahrsflchr.  pr.  Pharm.  IX,  417.  —  (4)  Joiim.  of  Science  XI,  206; 
Berzelina'  Jahresber.  II,  124. 
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meU,  ans  dem  Maismehl  ein  als  Zäm  bezeichneter  kleber-  ■'^i'«»»«- 
artiger  Körper  darstellen  lasse,  fand  er  nicht  bestätigt; 
wohl  aber  ging  ein  die  Eigenschaften  des  s.  g.  Zeins  zei- 
gender und  defshalb  auch  von  Stepf  so  bezeichneter 
Körper  in  den  weingeistigen  Auszug  des  Maismehles  über 
und  liefs  sich  aus  dem  AbdampfrtLckstand  dieses  Auszuges 
durch  Entfernen  des  Fettes  mittelst  Aether  und  des  Zuckers 
mittekt  Wasser  isoliren«  Das  so  dargestellte  Zeln  ist  ge* 
trocknet  ein  weifter  fester  Körper,  unlöslich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  kochendem  Weingeist  (durch  öfter  wieder- 
holtes Eindampfen  der  Lösung  wird  es  theilweise  unlöslich); 
es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Salzsäure  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  gefäUt;  es  wird  durch  Sal- 
petersäure gelb  gefärbt,  durch  Schwefelsäure  geschwärzt; 
es  ergab  15,6  pC.  Stickstoff;  Stepf  yermuthet,  das  s.  g. 
Ze!n  sei  ein  Qemenge  von  Pflanzenleim  und  Fflanzencasein. 
In  lufttrockenem  Maismehl  fand  Stepf  10,6  pC.  Wasser, 
6,7  in  Alkohol  lösliche  stickstoffhaltige  Substanz,  3,8  Fett, 
3,06  Gummi,  3,71  Zucker,  0,62  Albumin,  und  (aus  der 
Differenz  bestimmt  und  inclus.  Verlust)  71,52  Stärkmehl 
und  in  das  Mehl  mit  übergegangene  Cellulose«  Das  luftr 
trockene  Maismehl  gab  0,6  bis  0,62  pC.  Asche,  und  diese 
44,97  pC.  Phosphorsäure,  6,32  Kalk,  1^9  Magnesia,  28,8 
Kali,  3,6  Natron  und  (aus  der  Differenz  bestimmt,  inclus. 
Verlust)  1,51  Eisen  und  Schwefelsäure. 

A.  Mitscherlich  (1)  hat  in  einer  Monographie  o«cMboh. 
ttber  den  Cacao  und  die  Chooolade  bezüglich  des  chemu 
sehen  Bestandes  des  ersteren  Folgendes  mitgetheilt.  Er 
fand  in  Guajaquil-Bohnen  45  bis  49  pC.  Gacaofett,  14  bis 
18  Stärkmehl,  0,34  Stärkezucker,  0,26  Bohrzucker,  5,8 
Cellulose,  3,5  bis  5  Pigment,  13  bis  18  Frotelnverbin- 
düngen,  1,2  bis  1,5  Theobromin,  3,5  Asche,  5,6  bis  6,3 
Wasser;  Caracas-Bohnen  ergaben  46  bis  49  pC.  Gacaofett 


nen. 


(1)  Der  Cacao  und  die  Chocolade;  Berlin  1859. 

J«lu«sb«riehl  f.  ChMole  u.  •.  w.  f.  1869.  38 
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und  13;5  bis  17  Stärkmehl.  -  Durch  Umkryttallismii 
der  Oacaobuiter  aus  Aether  wurden  warzenförmige  Kiy- 
stalle  erhalten;  nach  dem  Schmelzen  dieses  als  Gacao- 
stearin  bezeichneten  Fettes  begann  bei  26^  Krystallbildung^ 
aber  nach  noch  weiterem  Abkühlen  bis  zu  23^|5  trat  bd 
reichlicherer  Erystalibildung  Temperaturerhöhung  auf  31^ 
ein;  durch  Verseifen  des  Cacaostearins  wurde  eine  bei 
65^  schmelzende  fette  Säure  und  Oelsäure  erhalten.  Aulser 
dem  Cacaostearin  ist  in  der  Cacaobutter  noch  ein  Fett 
enthalten ;  dessen  Schmelzpunkt  etwas  niedriger  als  der 
der  Cacaobutter  ist  und  welches  beim  Verseifen  gleichfalls 
eine  feste  und  eine  flüssige  fette  Säure  giebt  —  Den 
manchmal  bestrittenen  StSrkmehlgehalt  der  Gacaobohnen 
wiefs  Mitscherlich  mit  Bestimmtheit  nach,  —  Das 
Pigment  der  Cacaobohnen  ist  in  den  frischen  Bohnen  noch 
nicht  enthalten  und  bildet  sich  erst  später  in  ihnen;  voll- 
ständig wird  es  durch  Behandlung  der  fein  zerkleinerten 
Bohnen  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen,  zugleich 
mit  etwas  Albumin ,  welches  durch  wiederholten  Zusatz 
von  Alkohol  zu  der  Flüssigkeit  und  Verdampfen  der 
Essigsäure  abgeschieden  werden  kann«  In  den  Bohnen, 
namentlich  in  den  s.  g«  gerotteten ,  ist  das  Pigment  mit 
Albumin  verbunden  enthalten;  eine  solche  Verbindung 
erhält  man  durch  wiederholtes  Ausziehen  der  Bohnen  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  des  illtrats  mit  Salz- 
säure als  voluminösen  braunen  Niederschlag,  Der  neutral 
reagirende  concentrirte  wässerige  Auszug  der  Bahia-Bohnen 
ist  violett,  wird  durch  Alkalien  dunkler  mit  einem  Stich 
in's  Grünliche,  durch  Säuren  roth  gefärbt,  giebt  mit  etwas 
Alaun  enthaltender  Leimlösung,  auch  mit  Albuminlösung 
einen  retdiUchen,  wenig  gefärbten  Niederschlag,  mit 
Eisenoxydsalzen  schwarze,  mit  den  meisten  anderen  Me- 
tallsalzen gefärbte  Fällung,  wobei  auch  die  überstehende 
Flüssigkeit  gefärbt  bleibt;  vollständig  wird  das  Pigment 
nur  durch  essigs.  Bleioxyd  ausgefällt,  und  durch  Zei^ 
Setzung  dieses  Niederschlages  mittelst  Schwefdwasserstoff 
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und  Eüidampfen  des  Filtrateg  Iftist  sich  das^  übrigens  bei 
Zutritt  der  Luft  leicht  zersetsbare^  Pigment  isoliren;  das- 
selbe ist  stickstoffireL  —  Eine  reichliche  Ausbeute  an 
Theobromin  (1^5  pC.  aus  den  Cotyledonen  der  Guayaquil- 
Bohne,  1  pC.  au«  den  Schalen)  erhält  man  nach  Mit- 
scher lieh  auf  die  Art^  dab  man  1,2  Kilogrm*  käufliche 
(durch  Auspressen)  entölte  Cacaomasse  mit  3  Eilogrm. 
Wasser  und  100  Grm.  Schwefelsäurehjdrat  (1)  bis  zur 
völligen  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  kocht,  zu  der 
dünnflüssig  gewordenen  noch  kochenden  Flüssigkdt  vor- 
sichtig in  Wasser  suspendirtes  kohlens.  Bleioxyd  setzt  so 
lange  noch  Aufbrausen  erfolgt,  in  dem  noch  schwach 
sauer  reagirenden  Filtrat  durch  Zusatz  von  Hefe  Gährung 
einleitet,  dann  die  Flüssigkeit  nochmak  aufkocht,  die  Säure 
vollständig  neutralisirt,  die  durch  Filtriren  und  Auswaschen 
mit  heifsem  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  concentrirt,  die 
sich  abscheidenden  theils  weifsen,  theils  braunen  Massen 
von  der  Flüssigkeit  trennt  und  diese  weiter  eindampft 
(war  der  Zucker  nicht  vollständig  vergohren,  so  scheidet 
sich  das  unreine  Theobromin  aus  der  dicklich  werdenden 
Flüssigkeit  nur  langsam  aus),  diese  Massen  in  heifser 
Salpetersäure  löst  (der  beigemengte  Farbstoff  wird  hierbei 
ozydirt),  die  abgegossene  oder  durch  Asbest  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mittelst  Ammoniak  fällt,  die  (von  oxydirtem  Farb- 
stoff) schwarz  gefärbte  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen 
Theobromin  trennt,  und  letzteres  durch  Lösen  in  heifser 
Salpetersäure,  Kiystallisirenlassen  des  Salpeters.  Salzes, 
Ausscheiden  aus  dem  letzteren  mittelst  Ammoniak  und 
Wiederholen  dieser  Operationen  reinigt.  1  TL  Theo- 
bromin löst  sich  in  55  Th.  Wasser  von  100^,  in  660  von 
20^  und  in  1600  von  0^,  in  47  Th.  kochendem  und  in 
1460  kaltem  Alkohol,  in  600  Th.  kochendem  und  in  17000 
kaltem  Aether. 


Gac«oboh< 
nen. 


(1)  Bei  Verarbeitung  des  gröffltentheils  ans  den  Schalen  bestehen- 
den B.  g.  Gacaostanbes  ist  weniger  Schwefelsaure  nSthig. 
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""IbV"*"  ^'  Maschke  (1)  hat,  mit  Bezng  auf  ein  von  Hart  ig 
ThüJköI*  empfohlenes  Verfahren,  bei  mikroscopischen  üntersnchnn- 
8./p^"ttfn.S®^  die  kömigen  Gebilde  der  Fflanzenzelle  und  nament* 
•iibrt«!»».  jj^jj  ^gjj  Zellkern  mit  Pigmenten  zu  färben,   eine  Keihe 

von  Versuchen  angestellt,  um  zu  ermitteln,  welchen  physio- 
logiach  wichtigen  Substanzen  die  farbeanziehende  Kraft 
innewohnt  Er  findet,  dafs  alle  8.  g.  Protelnsubstanzen 
(Thier-  wie  Pflanzen-Caseiii,  Albumin,  Fibrin,  Hom-  und 
Leimsubstanz)  sich  mit  Pigmenten  (Oarmin-  und  Indigo 
lösung)  deutlich  förben,  was  auch  unter  dem  Mikroscop 
leicht  erkennbar  ist.  Cellulose,  Amjlum,  Zucker  und 
Pflanzenschleim,  überhaupt  die  stickstojQffreien  Körper  der 
Cellulosegruppe ,  ^ben  sich  dagegen  nicht.  Maschke 
empfiehlt  sonach  eine  solche  Pigmentlösung  als  sicheres 
mikroscopisches  ünterscheidungsmittel  der  genannten 
Körper. 

Erlenmeyer  und  A.  Schöffer  (2)  haben  die  aus 
Proteinkörpem  (elastischem  Gewebe,  Htthnereiweifs,  Käse- 
stoff, Blut-  und  Fleischfaserstoff,  leimgebendem  Gewebe 
und  Hom)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstehen- 
den Producte  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Menge 
der  letzteren  untersucht  Sie  behandelten  1  TL  der  ge- 
nannten trockenen  Substanzen  mit  5  Th.  (bei  Hom  mit 
10  Th.)  eines  Gemisches  von  1  Th.  Schwcfelsäurehydrat 
•  und  IV2  Th.  Wasser.  Dieselben  waren  bei  3  stündigem 
Kochen  eben  so  vollständig  zersetzt,  als  wenn  das  Kochen 
48  bis  50  Stunden  dauerte.  Nackenband  lieferte  neben 
V4  pC  Tyrosin  36  bis  45  pC.  Leucin;  Blutfibrin  gab 
2  pC.  reines  Tyrosin  (beim  Abdampfen  der  neutralen 
Flüssigkeit  auf  ungefähr  1,08  bis  1,10  spec.  Gew.),  dann 
14  pC.  Leucin;    Fleischfibrin  lieferte  nicht  ganz   1  pC. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  87;  im  Ann.  B^p.  ohim.  pvre  I,  816.  — 
(2)  Zeitsclir.  f.  Chem.  ti.  Phann.  1859,  315;  im  Aubz.  VerhandL  d. 
uatarlüBt-med.  Ver.  zu  Heidelberg  TT,  9 ;  Sohmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med. 

cvn,  5. 
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Tyrosiii  und  etwa  18  pC.  Lencin;  Hühnereiweifs  1  pC.  ®;5;][21lS' 
TyroBin  und  etwa  10  pC.  Leucin;  Hom  3,6  pC.  Tyrosin 
und  etwa  10  pC.  Leucin.  Aus  Fibrin,  Albumin  und 
Casein  wurde  auch  der  von  Bopp(l)  beobachtete  Körper 
in  geringer  Menge  erhalten ;  er  ist  ein  Gemenge  mehrerer 
Substanzen;  von  welchen  eine  schwefelhaltig  ist.  —  Seines 
Tyrosin  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd sehr  bald  eine  rothe  Färbung  und  besonders 
beim  Kochen  einen  rothen  krystallinischen  Niederschlag; 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  erzeugt  erst  nach  längerem 
Kochen  eine  sehr  schwache  rothe  Färbung, 

A*  Froehde  (2)  hat,  wie  wir  hier  anführen  wollen, 
die  Oxydationsproducte  des  Legumins  untersucht.  Das 
hierzu  verwendete  Legumin  wurde  aus  Linsenmehl  durch 
Behandlung  mit  lauwarmem  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  und  Fällen  des  Filtrates  mit  Essig- 
säure dargestellt  Der  Niederschlag  wurde  mit  heifsem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  noch- 
mals gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt. 
Das  Product  betrug  Vs  des  Linsenmehls.  Froehde  be- 
obachtete, dafs  die  klare  Auflösung  des  Legumins  in  ver- 
dünntem Ammoniak  bei  längerem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure Flocken  von  Legumin  absetzte,  welche  sich  aber 
beim  Filtriren  der  Flüssigkeit  wieder  lösten.  Durch 
Destillation  des  Legumins  mit  saurem  chroms.  Ejüi  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wurde  eine  saure  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  nach  Blausäure  und  Bittermandelöl  roch, 
auch  ziendich  viel  Blausäure  neben  wenig  Ameisensäure 
enthielt,  aber  weder  mit  Kali  noch  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd die  Beaction  auf  Aldehyde  gab.  Bei  der  Becti- 
fication  über  Quecksilberoxyd  zeigte  der  zuerst  über- 
gehende Theil   den   aromatischen   ätherartigen  Geruch  in 


(1)  Jalireaber.  t  1849,  497.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXYII,  290;  im 
AoAS.  J.  phArm.  [S]  XZXVI,  306;  B^p.  chim.  pure  II,  43. 
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höherem  Grade  als  die  ursprüngEche  Flttssigkeit;  in  dem 
zweiten,  von  einer  dünnen  Oelschicht  überlagerten  Thefl 
wurde  die  Anwesenheit  von  Benzoesäure ,  Valeriansänre, 
Buttersäure,  Propionsäure,  Essigsäure,  Gapronsäure  nnd 
mit  Wahrscheinliehkeit  auch  Gaprylsäure  nachgewiesen. 
Die  Menge  der  gebildeten  Benzoesäure  berechnet  Froehde 
auf  annähernd  4  pr.  Mille  des  Legumins  (1). 
wbroTn:  Q^   Städolcr  (2)   hat  das  Verhalten    von  Elbroin, 

säSSln'.  Spongin,  Chitin  und  thierischem  Schleim  zu  Schwefelsäure 
untersucht,  mit  Bücksicht  darauf,  dafs  bis  jetzt  die  Zer- 
setzungsproducte  der  ProteSnkörper  und  der  sich  ihnen 
anschliefsenden  Materien  durch  Schwefelsäure  am  besten 
gekannt  sind.  So  liefert  das  elastische  Gewebe  nur  Leucin, 
die  leimgebenden  Gewebe  Leucin  und  Glycocoll,  dieProtein- 
stofie  Leucin  neben  wenig  Tyrosin,  das  Homgewebe  neben 
Leucin  ziemlich  constant  4  pC.  Tyrosin.  —  Gelbe  Roh- 
seide liefert  durch  Behandlung  mit  kalter  5procentiger 
Natronlauge,  Abpressen  nach  18  Stunden  und  Auswaschen 
42  bis  50  pC.  fast  aschenfreies  farbloses  Fibroin  (3),  wel- 


(1)  Froehde  (J.  pr.  Cbem.  LXXVII,  301)  vermuthet,  dM  Yon 
Guckelberger  bei  Oxydation  von  Albuminkörpem  mit  Manganhyper- 
oxyd  erhaltene  vermeintliche  Aldehyd  der  Propionsfture ,  CeH^Of,  sei 
Acetal,  C|2H|,04.  Ersteres  siedet  aber  zwischen  66  nnd  60®  und  hat  die 
Dampfdichte  2,11;  letzteres  hat  den  Siedepunkt  104®  und  die  Dampf- 
dichte  4,24.  Stftdeler's  Vermathung,  jene  als  ein  Aldehyd  betrach- 
tete Substanz  sei  Aceton,  vgl.  S.  348  dieses  Jahresberichtes.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXI,  12;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  169;  Chem. 
Centr.  1869,  706;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  229;  lUp.  chim.  pure  I,  669. 
—  (3)  A.  Vogel  d.  j.  (aus  N.  Bepert  Pharm.  VIII,  1  in  Chem.  Centr. 
1869,  627)  giebt  an,  das  Seidefibroin  habe  eine  der  Formel  C4sHnNaOi7 
entsprechende  Zusammensetzung  und  aus  der  salpetersauren  Lösung 
desselben  werde  durch  Ammoniak  ein  gelber  Körper  von  der  Formel 
^is^sd^eOg  geflUlt.  Sc  hl  ofs  berger  (Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  245; 
N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  6;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  126;  Chem.  Centr. 
1869,  672)  zeigte,  daA  das  Fibroün  der  Spinnenfftden  gegen  Kupfer- 
oxyd- und  Nickeloxydul-Ammoniak  sich  ganz  wie  die  Hauptsubstani 
deif  Sotdei%den  verhalte,  daft  es  sich  nttmlich  darin  sehr  rasch  auflöse; 
er  schlügt  vor,  fOr  die  ohemisoh  Tcrsohiedene  Substanz  des  Badesehwam- 
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ches  unter  dem  Mikroscop  noch  die  Form  der  entschälten  J^^f 
Seide  zeigte  aber  leicht  zerreiblich  ist.  Es  ist  ein  wenig  bc^. 
in  verdünnten  Alkalien  und  in  kochender  Essigsäure  lös- 
lich. Bei  8-  bis  10  stündigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefels&urey  Uebersättigen  mit  Kalkmilch,  Neutralisiren 
des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  liefert  es 
5  pC.  Tyrosin  (das  von  beigemengtem  Gyps  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  leicht 
zu  trennen  ist)  und  dann  eine  reichliche  Menge  Leucin, 
wonach  das  Fibroin  in  dieser  Beziehung  dem  Homgewebe 
und  dem  Schleim  am  nächsten  steht  Städeler  hält  den 
von  Mulder  als  Eiweifs  bezeichneten  Bestandtheil  der 
Seide  fbr  Schleimstoff,  in  Verbindung  mit  wenig  Alkali; 
derselbe  bedinge  die  Elasticität  und  Zähigkeit  der  Seide 
und  scheide  sich,  wie  das  Hbroin,  aus  seiner  Auflösung 
in  concentrirten  Säuren  oder  Alkalien  beim  Neutralisiren 
in  Fadenform  ab.  —  Thierischer  Schleim  (1)  schliefst 
sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  dem  Hom- 
gewebe an;  er  liefert  etwa  eben  so  viel  Tyrosin  als  dieses. — 


mos  (Jahresber.  f.  1858,  644)  die  Bezeichnimg  Fibroin  beizubehalten 
und  die  Materie  der  Gespinnste  der  Arthropoden  iSerietfi  zu  nennen.  — 
(i)  lAan  erhUt  den  Sohleini  nach  Stadeler  leicht  in  zureichender 
Menge ,  wenn  man  SpeicheldrÜBen  mit  Glaspulver  zerreibt ,  einigemal 
(zur  Entfernung  yon  Eiweifa)  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  und  dann 
die  Extraction  mit  kaltem  Wasser  fortsetzt.  Die  erhaltene  fadenzie- 
hende,  bei  hinreichender  Verdünnung  filtrirbare  Sohleimldsung  wird 
durch  tropfenweise  zugefügte  Easigsllure,  durch  Entziehung  ron  Alkali, 
immer  zäher  und  dann  scheidet  sich  der  Schleimstoff  in  dicken,  von 
der  Flüssigkeit  leicht  zu  trennenden  Flocken  ab,  welche  mit  Weingeist 
und  Aether  Yon  Fett  zu  befreien  sind.  Dieser  Schleimstoff  ist,  wie 
das  Blutfibrin ,  elastisch  und  meist  fadenförmig.  Auch  das  Hühner* 
eiweifs  yerdankt  seine  Zähigkeit  einer  bedeutenden  Beimengung  yon 
Schleim;  yersetat  man  es,  unter  starkem  Umrühren,  mit  etwas  Essig- 
säure, so  erfolgt  die  fadenförmige  Schleimausscheidung  und  das  Eiweifs 
wird  dünnflüssig  und  filtrirbar.  Die  yerschiedene  Consistenz  des 
thierisohen  Schleims  yon  yersohiedener  Abstammung  ist,  nach  Städe- 
ler's  Ansicht,  yon  der  Menge  des  damit  yerbondenen  Alkali's  abhängig. 


!  Spongln ; 
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^^n|  ^^  Gewebe  des  Badesehwammes  besteht  aus  einem  Ma- 
B^üil^  schennetz,  dessen  runde  solide  Fäden  etwa  Vm"^  Dicke 
haben.  An  den  jüngeren  Theilen  des  Schwammes  sind 
diese  Fäden  mit  einer  flockigen  verfilzten  Materie  über- 
zogen, welche  nicht  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  aber 
leicht  in  5  proeentiger  Natronlauge  löslich  ist.  Die  faden- 
förmige, bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Natronlauge  zurückbleibende  Gewebesubstanz  nennt 
Städeler  Spongin,  Läfst  man  die  mit  verdünnter  Salz- 
säure, aber  nicht  mit  Natron  ausgezogene  Schwammsub- 
stanz  20  bis  80  Stunden  mit  Eupferoxyd  -  Ammoniak  in 
Berührung,  so  schrumpft  das  Gewebe  stark  zusammen 
und  wird  zerreiblich;  die  Fäden  erscheinen  unter  dem 
Mikroscop  stark  angegriffen  und  zeigen  alle  eine  centrale 
Eemschicht  (Markkanal),  neben  vielen  belemnitenförmigen 
Eieselnadeln ,  welche  stets  von  einem  Kanal  durchzogen 
und  häufig  an  einem  Ende  eiförmig  verdickt  sind.  Diefs 
widerspricht  der  Angabe  von  Schi ofs berger  (1),  dafs 
sich  der  Badeschwamm  mit  Eupferoxyd-Anmioniak  gar 
nicht  verändere.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure liefert  das  Spongin  nur  Leucin  und  Glycocoll,  kein 
Tyrosin,  wonach  es  also  verschieden  ist  von  dem  Fibroin 
der  Seide,  aber  dem  leimgebenden  Gewebe  sich  anschliefst 
Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  das  Spongin  keinen 
Leim ;  es  ist  in  verdünnter  Natronlauge  erst  beim  Kochen 
leicht  löslich;  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  und 
Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  löst  es  sich  ohne  Färbung 
au£  —  Von  Ohüin  (aus  Krebspanzern  dargestellt)  werden 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
nur  die  zarten  Membranen  angegriffen;  die  festeren  Pan- 
zer werden  locker  und  weich  und  verwandeln  sich  nach 
dem  Abpressen  der  Flüssigkeit  und  Auswaschen  in  eine 
breifbrmige,  fast  kleisterähnliche  Masse.    Die  saure  Elüs- 


(1)  Jahresber.  t  1858,  544. 
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sigkeit  lieferte;  mit  Kalk  übersättigt  and  dann  mit  Schwe*  l^^^\ 
felfläure  nentralisirt;  weder  Tjrosin  noch  Leucin;  sie  ent-  b^cuÜ^'. 
hielt  neben  Ammoniak  amorphen  Zucker  ^  sofern  sie  aus 
alkalischer  Kupferozydlösong  Enpferoxydul  in  reichlicher 
Menge  abschied  (1);  der  in  Weingeist  lulösliche  Theil 
bestand  ans  Gyps  und  viel  Schwefels.  Magnesia  nebst 
wenig  amorpher  Materie.  Der  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Chitin  entstehende  kleisterähnliche  Eückstand 
wird  von  Jodwasser,  wie  das  unveränderte  Chitin,  tief 
braunroth  gefi&rbt  und  liefert  bei  fortgesetztem  Kochen 
mit  Schwefelsäure  nochmals  Zucker ,  während  der  unge- 
löste Theil  stets  Stickstoff  enthält.  Nach  der  Entfernung 
der  Säure  bildet  derselbe  mit  Wasser  eine  trübe,  erst 
nach  langem  Stehen  sich  klärende  Suspension,  welche 
bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer  zarten  häutigen 
Membran  eintrocknetr,  die  sich  gegen  Jodwasser  wie  das 
ursprüngliche  Chitin  verhält  Die  bei  110^  getrocknete 
aschenfreie  Substanz  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  aus 
welchen  Städeler  die  Formel  C18H16NO18  berechnet, 
welche  nahe  mit  der  von  C.  Schmidt  (2)  aufgestellten, 
C17H14NO11,  übereinstimmt.  Städeler  betrachtet  das  Chitin 
als  ein  Glucosid  und  stellt  vorläufig  die  Ansicht  auf,  dafs 
es  beim  Kochen  mit  Säuren  nach  der  Gleichung  CigHisNOis 
+  4H0  =  CijHitOi,  +  CbHtNO*  in  Zucker  und  Lact- 
amid  (oder  statt  des  letzteren  auch  in  Alanin  oder  Sarko- 
sin)  zerfallen  könne.  Als  Zersetzungsproduet  des  Lact- 
amids  oder  Alanins  müfste  dann  Milchsäure  auftreten, 
deren  Vorhandensein  noch  nachzuweisen  ist.  Städeler 
erwähnt  noch,  dafs  nach  obiger  Formel  des  Chitins  die 
Bildung  der  Cbitinpanzer,  wenigstens  bei  den  Crustaceen, 
eine  einfache  Erklärung  zuh.sse,  sofern  er  bei  den  Glie- 
derthieren  und   namentlich    bei   den  Krebsen   wirkliches 


(1)  VgL  »Qoh  die  Angabe  von  Berthelot  (Jahresber.  t  1868, 
482)  über  Bildimg  von  Zucker  am  Chitin.  —  (2)  Ann«  Gh.  PhArm.  LIV,  284. 
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Schleim. 


Lieacln ; 
Tyroiln. 


Onmmi  (1)  in  den  Säften  nachgewiesen  habe  und  ein  Ge^ 
halt  an  Milchsäure  in  dem  Magensaft  der  niederen  Thiere 
nicht  unwahrscheinlich  sei.  Durch  Bildung  von  milchs. 
Ammoniak  und  Vereinigung  desselben  mit  dem  Gummi 
unter  Austritt  von  Wasser  könne  das  Chitin  sich  bilden. 
Bezüglich  der  Angabe  von  Peligot  (2),  dafs  sich  aus 
dem  Chitin  der  Haut  der  Seidenwürmer  mittekt  Kupfer* 
oxyd-Ammoniak  Cellulose  ausziehen  lasse;  theilt  Städeler 
mit;  dafs  nach  seinen  Versuchen  Chitin  aus  den  Flügel* 
decken  von  Maikäfern  und  aus  den  Panzern  des  flnfs- 
krebses  und  der  Gameele  (Craogo  vulgaris)  an  dieses 
Lösungsmittel  keine  Spur  Cellulose  abgebe  und  dals  somit 
die  von  Peligot  erhaltene  Cellulose  nicht  aus  dem  Chitini 
sondern  aus  beigemengten  Blattresten  abstamme. 

J.  Neu  komm  (3)  hat  Untersuchungen  angestellt 
über  das  Vorkommen  von  Leuciu;  TTrosin  und  anderen 
Umsetzungsproducten  im  menschlichen  Körper  bei  Krank- 
heiten. Wir  verweisen  bezüglich  der  Ergebnisse  auf  die 
Abhandlung. 

B.  Schmeifser  (4)  hat  in  einem  Harn  bei  acuter 
gelber  Leberatrophie  Tyrosin  nachgewiesen. 


(1)  Stttdeler  fand  das  Gummi  im  Maikäfer  imd  in  der  Seidm- 
raupe,  in  beiden  FttUen  möglicberweise  von  der  Nahrung  abstammend; 
aber  aueh  die  Leber  und  die  Kiemen  des  Flnfskrebses  enthalten  es  in 
ziemlich  ansehnlicher  Menge.  Lösungen  von  Gummi  und  Dextrin 
werden  durch  einfach-essigs.  Bleiozyd  nicht  gef&Ut;  Bleiess^^  erseugt 
nur  in  dner  ooncentrirten  Dextrinlösung,  nicht  in  einer  yerdünntea, 
einen  Niederschlag.  Eine  yerdünnte  Gummilösung  wird  dagegen  durch 
Bloiessig  reichlich  geflUlt  und  aus  dem  Niederschlag  ist  das  Gummi 
durch  Schwefelwasserstoff  leicht  absoheidbar.  —  (2)  Jahresber.  t  1858, 
674.  Peligot 's  Abhandlung  über  die  Haut  des  Seidenwunmi  flndet 
sich  auch  ausführlich  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVIIT,  88  und  im  Aus». 
ZeitBchr.  Ghem.  Centr.  1860,  341.  —  (8)  Aus  dessen  Dissertation,  ZQrioh 
1859,  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Medicin  GV,  4;  ausführlich  in  Boi- 
ohert  XL  Dubois-Beymond's  ArohiT  f.  Physiologie  1860»  1;  vgl  auch 
daselbst,  4«.  —  (4)  Anh.  Pharm.  [2]  C,  U. 
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Städeler  (1)  hat  die  Untersuchung  des  Xanihins g^J|^^ 
nochmals  aufgenommen ^  in  der  Absicht;  um  durch  eine  "'"' 
Vergleichung  der  Eigenschaften  eine  Unterscheidung  des- 
selben 201  ermöglichen  von  dem  ihm  so  ähnlichen  Hypo- 
xanthin  (Sarkin)  (2)^  dann  von  dem  von  Strecker  (3) 
durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  Nitroguanin 
erhaltenen  Körper  und  endlich  von  dem  xantfainähnlichen 
Stoff;  welcher  sich  nach  früheren  Beobachtungen  von 
Frerichs  und  Städeler  im  lebenden  Organismus  neben 
Leucin  und  Tyrosin  in  den  verschiedensten  Organen  vor- 
findet und  aus  den  vorher  mit  Bleizucker  ausgefäUten 
Auszügen  durch  Fällung  mit  Bleiessig  abgeschieden  wer- 
den kann*  Als  Material  zur  Untersuchung  verwendete 
Städeler  ein  Ftagment  desselben  von  Langenbeck 
verwahrten  Steins^  aus  welchem  Lieb  ig  und  Wohl  er  (4) 
das  Xantibin  darstellten.  Städeler  erhielt  das  Xanthin 
durch  Auflösen  des  zerriebenen  Steins  in  lOprocentiger 
Ammoniakflüssigkeiti  nochmaliges  Lösen  der  beim  Stehen 
über  Nacht  ausgeschiedenen  und  mit  verdünntem  Ammoniak 
gewaschenen  Ammoniakverbindung  in  warmem  Wasser 
und  Fällen  mit  Essigsäure.  Das  durch  Wiederholung 
dieses  Verfahrens  rein  erhaltene  Xanthin  bildet  gelblich- 
weifse,  leicht  zerbrechliche  Krusten;  deren  Analyse  der 
Formel  C10H4N4O4  entspricht  Beim  Erhitzen  im  Glas- 
rohr entwickelt  das  Xanthin  den  Geruch  nach  verbren- 
nendem Haar;  dann  bildet  sich  ein  gelbes  Sublimat  neben 
einer  reichlichen  Menge  von  Cyanammonium ;  als  Bück- 
stand bleibt  viel  Kohle  von  der  Form  des  Xanthinstücks. 
In  einem  an  beiden  Enden  offenen  Glasrohr  erhitzt  ent- 
wickelt das  Xanthin  schon  in  gelinder  Hitze  dicke  weiise 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  28 ;  im  Aubk.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  172 ; 
Chem.  Centr.  1859,  772;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  313;  R^p.  ohim.  pure 
I,  605.  —  (2)  Vgl  Jahiesher.  f.  1858,  545.  —  (3)  Ebendas.  546.  — 
(4)  Ann.  Gh.  Phann.  XXVI,  340. 


g04  Orgtadsthe  Chemie. 

H^^^^^bin  ^^^Vf^  f  welche  an  den  kälteren  Stellen  sich  in  dünner 
"^  ^  weifser  Schichte,  nicht  wie  Leucin  in  yoluminösen  Flocken^ 
ablagern.  1  Th.  Xanthin  bedarf  1200  Th.  siedendes  und 
14000  Th.  kaltes  Wasser  zur  Lösung.  Beim  Erkalten 
wird  die  Lösung  milchig  und  lä&t  sich  nicht  klar  filtriren ; 
in  der  Sommerwärme  fault  dieselbe  bald  und  riecht  dann 
urinös.  Die  beim  Erwärmen  auf  etwa  40^  wieder  klar 
werdende  Lösung  wird  nicht  durch  Bleusucker  ge&Ut; 
Bleiessig  bewirkt  Trübung  und  dann  allmälige  Abschei- 
dung eines  amorphen  xanthinhaltigen  Niederschlages« 
Auch  Salpeters.  Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  er- 
zeugen nur  geringe  flockige  Niederschläge.  Li  Salpeter- 
säure von  1;3  spec.  Gewicht  löst  sich  das  Xanthin  ohne 
alle  Qasentwickelung  auf;  die  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  ein  schweres  sandiges  Pulver  ab;  welches  unter 
dem  Mikroscop  als  kleine  gewimperte  Kugeln  erscheint. 
Die  verdünnte  Salpeters.  Lösung  glebt  mit  salpeters.  Sil- 
beroxyd sogleich  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erhitzen  wieder  löst  Salpeters.  Quecksilberoxydul 
und  -Oxyd  verhalten  sich  ähnlich.  Li  heifser  ooncentrirter 
Salzsäure  löst  sich  das  Xanthin  leicht  auf;  beim  Erkalten 
setzt  sich  eine  salzs.  Verbindung  in  schweren  Körnern 
ab;  welche  unter  dem  Mikroscop  als  Quadratoctaeder  mit 
Abstumpfung  der  Seitenecken  erscheinen.  Eine  ammonia- 
kalische  Lösung  von  Xanthin  hinterläfst  das  letztere  beim 
Verdunsten  in  ammoniakfreien  weifsen;  sich  abblätternden 
Häuten.  Da  der  von  Strecker  aus  Nitroguanin  erhaltene 
(von  Städeler  nun  Ghianoxanihm  genannte)  Körper ;  ob- 
wohl in  vielen  Eigenschaften  dem  Xanthin  ähnlich;  aber 
viel  löslicher  in  Wasser  ist  als  dieses  letztere ;  so  erklärt 
Städeler  beide  nicht  für  identische;  sondern  filr  nahe 
verwandte  isomere  Körper.  Bezüglich  des  von  Strecker  (1) 
im  menschlichen  Harn  beobachteten  xanthinähnlichen  Kör- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  645. 


Nfthere  Bestondiheile  des  Thierkörpen.  ß05 

pen  hält  es   Städeler    vorläufig  ftkr  wahrscheinlicher, h^'""* 
dafs  er  Sarkin  sei. 

L.  W.  T  hü  dich  um  (1)  beschreibt  die  Darstellung 
und  die  Eigenschaften  einer  xanthinähnlichen  Substanz 
aus  der  menschlichen  Leber. 

J.  Seh  er  er  (2)  hat  durch  Untersuchung  gröfserer 
Mengen  von  Pferdefleisch  und  Pancreasdrüse  nachgewiesen, 
dafs  sowohl  im  Muskelfleische  als  auch  in  der  Pancreas 
Xanthin  (Maroet's  Xanthicoxyd)  vorhanden  ist,  und 
2war  in  dem  Muskelfleisch  neben  Hypoxanthin  (identisch 
mit  Sarkin),  in  der  Pancreas  neben  Guanin.  Das  sur 
Abscheidung  dieser  Körper  befolgte  Verfahren  war  das 
nachstehende  :  Möglichst  fettfreies  Muskelfleisch  eines  ge- 
sunden Pferdes  (72  baier.  Pfunde  =  40,32  Eilogrm.)  wurde 
im  zerhackten  Zustande  24  Stunden  mit  kaltem  destillirtem 
Wasser  macerirt,  ausgeprefst,  der  Prefsrückstand  in  kleinen 
Quantitäten  in  siedendes  Wasser  eingetragen  und  nach 
einigen  Minuten  mit  einem  Seiher  wieder  herausgenommen, 
um  einestheils  die  Auflösung  gröfserer  Mengen  von  Leim 
zu  verhüten,  andemtheils  schwerer  lösliche  organische 
Stoffe,  wie  Hypoxanthin,  vollständiger  zu  extrahiren.  Die 
so  erhaltenen  Auszüge  wurden,  und  zwar  der  kalte  Aus- 
zug nach  vorherigem  Aufkochen  und  Entfernung  des 
Coagulmns,  mit  Barjtwasser  so  lange  versetzt,  als  noch 
Fällung  eintrat,  sodann  aufgekocht,  warm  filtrirt  und  in 
gelinder  Wärme  verdampft.  Die  nach  achttägigem  Stehen 
von  den  angeschossenen  EreatinkrjstaUen  abgegossene 
Mutterlauge  lieferte  nach  weiterem  Verdunsten  im  Wasser- 
bade  und  Stehen  an  einem  kühlen  Ort  neben  wenig  Kroatin 
eine  amorphe,  aus  Hjpoxanthin  und  Xanthin  bestehende 
Masse,  welche    durch   Schlämmen  von   flen    schwereren 


(1)  Ans  der  Med.  Timea  and  Gas.  1858,  570  in  Sobmidt's  Jahrb. 
der  gee.  Med.  CII,  278.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  257;  im  Anas. 
Ghem.  Cenlr.  1860,  124;  Schmidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med.  CV,  274;  Ann. 
eh.  phys.  [8]  LYIII,  804;  B^p.  chim.  pure  II,  146. 
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HSJSrtWn  Kreatinkrystallen  trennbar  war.   An  kiystallisirtem 

****  wurden  so  aoB  obiger  Menge  Pferdefleisch  17,85  Qxul 
(0;0388  pG.)  erhalten.  Die  Mutterlauge  von  den  Kreatin- 
krystallen und  die  Waschwasser  des  feinpulverigen  (aus 
Hypoxanthin  und  Xanthin  bestehenden)  Absatzes  wurden 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  überschüssigem  essigs.  Eupfer- 
oxyd  versetsst,  auf  Vs  eingedampft  und  dann  der  hierbd 
entstehende  reichliche  Niederschlag,  nach  dem  völligen 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser,  in  viel  Wasser  und 
Salzsäure  gelöst  und  die  noch  warme  Lösung  mit  Sdiwe- 
felwasserstoff  zersetzt.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung 
sdiieden  sich  beim  Verdampfen  bräunliche  krystaUinische, 
in  Salzsäure  schwer  lösliche  Krusten  ab;  die  zum  Symp 
verdunstete  Mutterlauge  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem 
Brei  nadeiförmiger  brauner  Ejrystalle,  welche  letztere  auch 
beim  Behandeln  des  vom  Kroatin  abgeschlämmten  Qe- 
menges  von  Hypoxanthin  und  Xanthin  mit  Salzsäure  sich 
bildeten.  Die  mit  Wasser  zu  einem  amorphen  Pulver 
zerfallende  nadeiförmige  salzs.  Verbindung  lieferte  durch 
Auflösen  in  warmer  Sabssäure  (wobei  Xanthin  als  schwerer 
löslich  zurückbleibt),  wiederholtes  Entfärben  mit  Thieor^ 
kohle  und  Verdampfen  zur  Ejrystallisation  endlich  farblose 
gtenzende,  zum  Theil  V2  Zoll  lange  Prismen  von  salzs. 
Hypoxanthin,  CioHaNaO,,  HCl  +  2H0.  Mit  Wasser  zei- 
fäUt  dasselbe  zu  einem  weifsen  Brei,  der  in  Wasser  nur 
unvollständig,  aber  leicht  in  Salzsäure  löslich  ist.  Aus 
dieser  Lösung  krystallisirt  die  Verbiadung  wieder  unver- 
ändert heraus«  Ammoniak  fällt  aus  derselben  weükes,  fein- 
pulveriges, im  UeberschuTs  des  Ammoniaks  lösliches  und 
beim  Verdunsten  dieser  Lösung  sich  krystallinisch-blätterig 
ausscheidendes  Hypoxanthin,  dessen  erneute  Analyse  der 
Formel  C10H4N4O2  entsprechende  Zahlen  gab  (1).  Daa 
salzs.  Hypoxanthin  verliert  (unter  Hinterlassung  von  71,4 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  571. 
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pC.  Bückstand)  bei  wiederholtem  Verdampfen  mit  Wasser  uj^^^iL 
fiist  alle  SalzsSnre;  die  letzten  Anthefle  von  Salzsäure  "'^ 
werden  durch  Verdampfen  mit  Ammoniak  mid  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  nnd  Weingeist  entzogen.  Das  so  dar- 
gestellte reine  Hypoxanthin  bildet  ein  blendend  weilses^  in 
kaltem  Wasser  fast  ganz  unlösliches  ^  in  83  bis  134  Tb. 
siedendem  Wasser  lösliches  Pulver.  Aus  der  heüs  gesät- 
tigten Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  gröfste 
Theil  als  krystallinisohe  Aggregate  aus,  deren  einzelne 
mikroscopisohe  Krystalle  spitze  Bhomboäder  zu  sein  schei- 
nen; die  Löslichkdt  des  Hypoxanthins  in  Wasser  wird 
sehr  gestdgert^  wenn  auch  nur  Spuren  von  Salzsäure  vor- 
handen sind.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  giebt 
mit  essigs.  Kupferoxjd  erst  beim  Erhitzen  eine  grüne 
flockige  Füllung;  welche  sich  in  Essigsäure  und  Salzsäure 
löst.  Neutrales  und  basisch  -  essigs.  Blei  erzeugen  nur 
schwache,  in  der  Siedehitze  sich  nicht  vermehrende  Trü- 
bung; Sublimat  giebt  eine  flockige,  in  Salzsäure  lösliche 
Fällung.  Salpeters.  Silberoxjd  fällt  das  Hypoxanthin  voll- 
ständig in  weifsen,  in  kalter  Salpetersäure  fast  unlöslichen 
Flocken ;  aus  der  Lösung  in  kochender  Salpetersäure  schei- 
det sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  £ut  vollständig  in 
mikroscopischen  Nadeh  wieder  ab.  In  Mineralsäuren, 
sowie  in  Ammoniak  und  Kali  ist  das  Hypoxanthin  nament- 
lich in  der  Wärme  leicht  löslich.  Die  Lösung  in  Salpeter- 
säure giebt  beim  Erkalten  dicke  prismatische  Krystalle; 
Phosphormolybdänsäure  erzeugt  darin  einen  reichlichen 
gdben  Niederschlag,  der  sich  in  heifser  überschüssiger 
Salpetersäure  löst  und  beim  Erkalten  in  mikroscopischen 
gelben  Würfeln  wieder  herausfällt.  Beim  Verdampfen  des 
reinen  Hypoxanthins  mit  etwas  Salpetersäure  auf  dem 
Platinblech  bleibt  ein  weifser,  kaum  gelblich  gefärbter 
Bückstand ;  beim  Uebergiefsen  mit  Natronhydrat  färbt  sich 
derselbe  citrongelb  bis  blafsroth,  ohne  dafs  diese  Färbung 
beim  Erwärmen  in  Purpurroth  übergeht  Nur  ein  noch 
mit  Xanthin  gemengtes  Hypoxanthin  giebt  einen  gelben 


gQg  Oigaaisolie  Chemie. 

ff 

R^»!lthia  I^ückfitand;  der  durch  Natronlauge  intensiv  roth  und  beim 
"^  ^  Erwärmen  violettroth  wird.  Hit  rauchender  Salpetersänre 
ist  der  VerdampfangsrtickBtand  des  Hypoxanthins  lebhaft 
gelb;  er  wird  auf  Zusatz  von  Natronlange  rothgelb  und 
beim  Erwärmen  schmutzig  rothbraun ;  nie  aber  so  schön 
violettroth;  wie  beim  Xanthin.  Der  gelbe  Bückstand  kiy- 
stallisirt  aus  heifser  verdünnter  Salpetersäure  unter  dem 
Mikroscop  in  der  Form  des  Salpeters.  Hypoxanthins« 
Scherer 's  frühere  Angaben  (1)  über  das  Verhalten  des 
Hypoxanthins  beziehen  sich  hiemach  auf  ein  Gemenge  des^ 
selben  mit  Xanthin.  Das  Hypoxanthin  hält  Seh  er  er 
für  identisch  mit  Strecker 's  Sarkin.  Die  ganze  von  ihm 
aus  72  Pfund  Pferdefleisch  erhaltene  Menge  des  Salzsäure» 
freien  Hypoxanthins  betrug  5,694  Grm.  =  0^0141  pC.  des 
Fleisches.  —  Der  in  Salzsäure  schwerer  lösliche  Anthdl 
des  oben  erwähnten  freiwilligen  Absatzes  aus  der  Mutter- 
lauge ^  wie  auch  des  aus  dem  Kupferoxydniederschlage 
erhaltenen  Gemenges  löste  sich  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger conceiitrirter  Salzsäure  vollständig  auf.  Die  mit 
Thierkohle  wiederholt  entfärbte  Lösung  setzte  beim  Ver- 
dampfen weifse  krystallinische  Rinden  einer  salzs.  Verbin- 
dung ab;  welche  nach  dem  Abwaschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Trocknen  auf  80^3  bis  80^7  pC.  organischer 
Substanz  19;0  bis  19,5  pC.  Salzsäure  enthielt.  Der  daraus 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  abgeschiedene  Körper 
erwies  sich  als  Xanthin  ^  womit  auch  die  der  Formel 
C10H4N4O4  entsprechende  Analyse  übereinstimmt.  Aus 
12  Pfimd  Pferdefleisch  wurden  1,083  Grm.  (0,0026  pC.) 
erhalten.  Die  Eigenschaften  dieses  Xanthins  giebt  Soherer 
wie  folgt  an  :  Es  ist  ein  vollkommen  weifses  Pulver,  wel- 
ches in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist.  Bei  Löslichkeits- 
bestimmungen  mit  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  zeigte 
sich,  dafs  der  bei  jeder  Behandlung  mit  Wasser  bldbende 


(1)  Jaliresber.  f.  1857,  540. 


Nähere  BeitedtbeUe  des  Huerkörpers.  609 

Rückstand  immer  schwerlöaKcher  wurde.  Von  kochendem  aSiSiSilia 
Wasser  waren  1147  bis  1166  Th.  zur  Lösung  erforderlich;  "'  ** 
die  erkaltende  Lösung  setzt  den  gröfsten  Theil  des  Xan- 
thins  langsam  als  feines  weifses  amorphes  Pulver  ab.  Aus 
der  Lösung  in  Salzsäure  krjstallisirt  es,  wie  schon  die 
Darstellung  zeigte  in  Verbindung  mit  der  Säure.  In  ätzen- 
den AlkaUen,  namentlich  in  Ammoniak^  ist  es  leicht  löslich. 
Aus  letzterem  setzt  es  sich  beim  Verdunsten  in  glänzenden 
gelblichweifsen  blättrigen  amorphen  Massen  ab;  beim  Er- 
kalten erhält  man  unter  dem  Mikroscop  erkennbare  runde 
(in  Wasser  schwer  lösliche)  ^ugeln  und  gröfsere  unregel- 
mäfsige  (in  Wasser  leicht  lösliche)  Krystallaggregate.  Die 
kugelige  Form  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  der  salzs. 
Verbindung  mit  kochendem  Wasser ,  oder  beim  Stehen 
einer  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  am  der  Luft. 
Durch  Kohlensäure  wird  das  Xanthin  aus  seiner  Lösung 
in  Alkalien  zum  gröfsten  Theil  wieder  ausgefällt  Die 
Lösung  in  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  giebt 
mit  Salpeters.  Silber  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
bei  längerem  Stehen  einen  gallertartigen  oder  membranösen 
Niederschlags  der  sich  aus  seiner  Lösung  in  kochender 
verdünnter  Salpetersäure  in  kleinen  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  oder  in  dendritischen  Formen  wieder  abscheidet. 
In  Wasser I  welches  viel  Ammoniaksalze  enthält;  ist  das 
Xanthin  leichter  löslich  als  in  reinem  Wasser;  eine  solche 
Lösung  giebt  mit  essigs.  Eupferoxyd  erst  beim  Kochen 
einen  schweren  hellgrünen  Niederschlag.  Derselbe  erzeugt 
sich  auch  beim  Erwärmen  einer  schwach  ammoniakalischen 
Lösung.  In  letzterer  Lösung  giebt  Salpeters.  Silberoxyd 
eine  reichliche  flockige,  gelblichweifse  Fällung;  welche  sich 
beim  Kochen  nicht  löst,  aber  schwärzt  Auch  Quecksilber- 
chlorid und  Salpeters.  Quecksilberoxjd  geben  in  der  am- 
moniakalischen Lösung  weifse  Niederschläge.  Phosphor- 
molybdänsäure erzeugt  in  der  Salpeters.  Lösung  eine  reich- 
liche gelbe  Fällung;  welche  aus  der  Lösung  in  heifser; 
mäfsig  concentrirter  Salpetersäure  sich  in  mikroscopischen 
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Hy^wi^hin  göll>ö^  würfelförmigen  ErTstallen  absetzt  S oberer  ttber- 
"'  **  zeugte  Bicb  weiter  durcb  eine  Vergleicbung  der  Beactionen 
des  von  ibm  aus  Muskelfleiscb  dargestellten  Xanthins 
mit  denen  einer  Probe  Xanthin  aus  dem  von  Wohle r 
und  Liebig  untersuchten  Harnstein  von  der  Identität 
beider.  Ebenso  hält  er  das  Xanthin  fllr  identisch  mit  dem 
von  Strecker  aus  Guanin  dargestellten  Körper.  —  Zur 
Untersuchung  der  Fancreas  befolgte  Seh  er  er  mit  dem 
in  der  Siedehitze  bereiteten  wässerigen  Auszug  yon  20  Pfund 
der  frischen  zerhackten  Drüse  im  Wesentlichen  das  Ver- 
&hren;  wie  mit  dem  Auszug  des  Muskelfleisches.  Ans  der 
durch  Zersetzung  des  (in  kochender  Salzsäure  gelösten) 
Kupferoxydniederschlages  mittelst  Schwefelwasserstoff  re- 
sultirenden  verdampften  Flüssigkeit  schieden  sich  zuerst 
kiystallinische  Binden  und  Krusten,  dann  lange  nadei- 
förmige Krystalle  ab.  Letztere ,  dem  salzs.  Hypoxanthin 
ähnlich;  aber  schwerer  löslich  in  Wasser,  erwiesen  sich  nach 
der  Entfärbung  mittelst  Thierkohle  und  Umkrystallisiren 
aus  verdünnter  Salzsäure  als  salzs.  Guanin,  CSioHsNsOs; 
HCl  -f~  4 HO;  die  Analyse  der  daraus  durch  Ammoniak 
abgeschiedenen  Base  entsprach  der  Zusammensetzung  des 
Guanins.  Der  andere  in  Salzsäure  schwerer  lösliche  An- 
theil  der  aus  dem  Kupferoxydniederschlag  gewonnenen 
Stoffe  wurde  ab  Xanthin  erkannt  Aus  20  Pfund  Pancreas 
wurden  1,238  Grm.  (0,0122  pC.)  Guanin  und  1,681  Grm. 
(0,0166  pO.)  Xanthin  erhalten.  Hypoxanthin  war  nicht 
nachzuweisen.  Die  von  dem  Kupferoxydniederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  gab  mit  neutralem  und  basisch-essigs. 
Bleioxyd  noch  Niederschläge,  welche  wenig  Guanin  und 
Xanthin,  aber  keinen  Inosit  enthielten.  Die  von  den  Me- 
tallen durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Mutterlauge  lieferte 
dagegen  (neben  einer  kaum  wägbaren  Menge  von  Tyrosin) 
6  Unzen  Leucin  (1,77  pO*  der  frischen,  7,37  pC.  der  trocknen 
Drüse).  S oberer  überzeugte  sich,  dafs  auch  die  ganz 
frische  Pancreasdrüse  eines  Ochsen  das  Leucin  in  reich- 
licher Menge  fertig  gebUdet  enthielt 
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G*  St&deler  (1)  hat,  im  Anschluis  an  seine  früheren  "•"^«»'r- 
mit  Frerich's  angestellten  Untersuchungen  (2),  weitere 
Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  Harnstoff  in 
den  Organen  der  Plagiostomen  mitgetheilt.  Er  fand  in 
dem  Wasser,  in  welchem  ein  in  Marseille  gefangenes  grofses 
Exemplar  von  Bcya  clavcUa  abgekocht  war,  eine  reichliche 
Menge  von  Harnstoff.  Ein  anderer  aus  Havre  stammender 
Bochen  {Bofa  Batü)  enthielt  in  allen  seinen  Organen 
(Muskeln,  Kiemen,  Herz,  Leber,  Milz,  Nieren,  Pancreas, 
Hoden  und  den  Augen)  beträchtliche  Mengen  von  Harn- 
stoff, begleitet  von  defi  schon  früher  erwähnten  £örpeni. 
Von  Harnsäure  war  keine  Spur  nachzuweisen.  Kroatin 
wurde  nicht  nur  im  Muskelfleisch,  sondern  auch  im  Herzen 
und  in  den  Kiemen  vorgefunden;  es  war  im  Muskelfleisch 
von  einem  anderen  schwer  löslichen  Körper  (Allantoin?) 
begleitet,  welcher  durch  Salpeters.  Quecksilberoxjd  in 
weifsen  Flocken  und  auch  durch  Salpeters.  Silber  bei  vorsich- 
tigem Zusatz  von  Ammoniak  gefallt  wurde.  Zwei  aus  Genua 
stammende  Zitterrochen  {Torpedo  ocellata  und  marmorata) 
enthielten  ebenfialls  viel  Harnstoff.  Städeler  hebt  noch 
hervor,  dafs  bei  weiteren  ähnlichen  Untersuchungen  auf 
Sarkosin  Eücksicht  zu  nehmen  sei,  sofern  der  Harnstoff 
bei  Abwesenheit  von  Harnsäure  wahrscheinlich  ans  dem 
Kroatin  nach  der  Gleichung  CgHöNsO*  +  2  HO  =  CaHiNgO, 
+  CöHtNOa  entstehe. 

In  dem  aus  dem  Ductus  thoracicus  eines  Stiers,  wel- 
cher mit  Fleisch  gefüttert  war,  mittelst  einer  Fistel  ent- 
leerten Chylus  fand  A.  Wurtz  (3)  einen  erheblichen  Ge- 
halt an  Harnstoff.  Auch  in  dem  Chjlus  und  in  der  Lymphe 
anderer  Thiere  ist  derselbe  enthalten,  und  zwar  in  folgen- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,  58;  Chem.  Centr.  1869,  655;  lUp.  chim. 
pure  I,  448;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  79.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  550.— 
(8)  Compt  rend.  XLIX,  52;  Instii  1859,  282;  B^p.  ohim.  pure  I,  607; 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  127;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm,  876;  Chem.  Centr. 
1859,  895. 
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Hanotoir.  j^q  MoDgeii,  denoii  der  Gehalt  des  Blutes  der  Thiere  an 
Harnstoff  zur  Vergleichung  beigesetzt  ist  : 


Thier 


Hund 

Kuh 
Stier 


Widder 
Hammel 

Pferd 


Fleisch  .     . 

j»       •    •        •        • 
Kleehea     . 

Klee  tmd  Bapsk^ichen 

Bapskuchen  (vordem 

Wiederkäuen)      . 

Gewöhnl.  Niihrong     . 


Blut      1 

Chylus    I  Lymphe 

0,089 

? 
0,192 

? 

0,188 
0,192 
0,189 

0,158 

? 
0,198 
0,218 

? 

0,248 

? 

? 

? 
0,280 
0,071 

0,215 
? 
? 

0,126 
l      0,112 

Foisseuille  und  Gobley  (1)  nehmen  nach  ihren 
Bestimmungen  an,  dafs  das  arterielle  Blut  von  Pflanzen- 
und  Fleischfressern  im  Mittel  in  1000  Grm.  0^220  Grm. 
Harnstoff  enthalte.  Indem  sie  weiter  annehmen^  dafs  inner- 
halb 24  Stunden  die  379  Grm.  schweren  Nieren  eines  er- 
wachsenen Mannes  von  1000  Eilogrm.  Blut  durchströmt 
werden,  berechnen  sie,  dafs  von  den  in  dieser  Blutmenge 
enthaltenen  220  Grm.  Harnstoff,  bei  einer  20  Grm.  betra- 
genden täglichen  Abscheidung  im  Harn,  200  Grm.  wieder 
der  Circulation  anheimfallen.  Sie  finden  endlich,  dafs  der 
Hamstoffgehalt  des  Bluts  in  der  Art  Schwankungen  untei> 
liege,  dafs  in  gewissen  Fällen  das  von  einem  Organ  kom- 
mende Blut  ärmer  an  Harnstoff  ist,  als  das  diesem  Organ 
zuströmende  Blut;  in  anderen  Fällen  sei  es  umgekehrt 

Nach  Boussin  (2)  gelingt  die  Entfärbung  des  Sal- 
peters. Harnstoffs  leicht  in  folgender  Weise.  Man  erhitzt 
den  rohen  Salpeters.  Harnstoff  mit  Va  Th.  Wasser  und  Vio 
gewöhnlicher  Salpetersäure  zum  Sieden  und  trägt  gepul- 
vertes chlors.  Kali  in  kleinen  Portionen  bis  zur  Entfärbung 
eiu;  wo  nur  die  färbende  Materie  zerstört  wird.  Die  beim 
Erkalten  krjstallisirende  Verbindung  zeigt  nur  eine  schwach 


(1)  Compt  rend.  XLIX,   164.  —  (2)  Bullet  de  la  soo.  chim.  de 
Paris,  s^ance  du  15  aTril  1869. 


Nfthere  Bestandtheile  des  TbierkSrpers.  g]^3 

gelbliche  Farbe  ^   die   beim  Auspressen  vollkommen  ver- 
schwindet. 

Nach  Versuchen  von  H.  Ludwig  und  A.  Kro- 
majer  (1)  zerfällt  der  Harnstoff  durch  salpetrigs.  Blei- 
oxjd  oder  salpetrigs.  Quecksilberoxydoxydul  bei  Gegenwart 
freier  Salpetersäure  nicht,  wie  Milien  (2)  und  nach  diesem 
Neubauer  (3)  annehmen;  ssu  Kohlensäure  und  Stickgas, 
sondern  nach  der  Gleichung  :  CsHaNsOs  +  ^0»  +  HO, 
NO5  =  CaO*  +  N«  +  NH4O,  NOft  +  HO,  wie  dies  von 
Lieb  ig  und  Wohl  er  schon  frtther  angegeben  war. 
1  Grm.  Harnstoff  liefert  hiernach  1,2  Grm.  Kohlensäure 
und  Stickgas. 

Nach  früheren  Angaben  von  C  h.  Beuget  ist  die  fJ^K"^^ 
in  der  Amnios  und  der  Placenta  der  Mammiferen  aufge-  '^„!^ 
fundene  stärkmehlartige  Substanz  nicht  das  Froduct  beson-  ^^'i*"^ 
derer  Organe  oder  Zellen,  sondern  es  findet  sich  in  den  Epi- 
thelialzellen  dieser  Membranen  selbst  Beuget  (4)  findet 
nun  diese  Substanz  auch  in  den  Zellen  der  Epidermis  der 
Haut,  des  Gaumsegels,  der  Zunge,  in  dem  Eptthelium  des 
Magens,  des  Dtinndarmes  und  Dickdarmes.  Bei  gewissen 
Thieren,  besonders  den  Meerschweinchen,  ist  das  ganze 
Epithelium  des  Darmes  3  oder  4  Tage  vor  der  Geburt 
ganz  mit  der  stärkmehlartigen  Substanz  erfüllt  und  schon 
lange  vorher  ist  diese  auch  in  der  Leber  nachweisbar; 
nach  der  Geburt  und  in  dem  erwachsenen  Thier  findet 
man  bisweilen  in  vielen  Epithelialzellen  die  Gljcogensub- 
stanz.  Cellulose  ist  nach  Beuget  in  dem  Skelett  und 
der  HüUenmembran  aller  Gliederthiere  enthalten,  sofern 
sich  das  blätterige  Gewebe  derselben  (Lisecten,  Arachni- 
den,  Crustaceen,  Mjriapoden)  mit  jodhaltigem  Chlorzink 
violett    färbt.     Erhitzt    man   Chitin   %   Stunde  lang  mit 


(1)  Arch.  Pfaann.  [2]  C,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  und  1848| 
991.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  702.  —  (4)  Compt.  rend.  XLVIII,  792; 
B<$p.  chim.  pure  I,  895. 
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^JJ^^^^V  5  Th.  Kalihydrat  und  nur  so  wenig  Wasser,  dafs  die 
Tuir-"  Masse  beim  Erkalten  erstarrt,  so  verliert  es  unter  Ent- 
körp««.  ^jcjjgiujjg  ammoniakalischer  Dämpfe  die  Hälfte  seines 
Gewichtes,  ohne  Aenderung  der  histologischen  Beschaffen- 
heit des  Gewebes;  es  wird  farblos,  durchscheinend,  gal- 
lertartig, im  feuchten  Zustande  brüchig  und  getrocknet 
glimmerartig.  In  diesem  Zustand  färbt  sich  das  Chitin 
mit  Jodtinctur  violett  und  mit  jodhaltigem  Ghlorzink  blau; 
es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnten  Säuren,  wiiti 
daraus  durch  Alkohol  oder  Alkalien  kleisterartig  gefallt 
und  der  Niederschlag  trocknet  zu  einer  gelblichen,  dem 
Dextrin  ähnlichen  Masse  ein.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  das  veränderte  Chitin  mit  gelber  oder 
brauner  Farbe ;  nach  12  bis  24  Stunden  wird  die  Lösung 
durch  Wasser  nur  noch  schwach  gefällt;  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  einem  Alkali  reducirt  sie  weins.  Kupferoxjd 
und  bräunt  sich  mit  AetzkalL  Das  in  Säuren  lösliche 
veränderte  Chitin,  sowie  der  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  oder  Alkalien  erhaltene  Niederschlag  entwickelt 
noch  mit  Alkalien  ammoniakalische  Dämpfe,  zum  Beweis, 
dafs  diese  Körper  weder  Stärkmehl  nochGlucose  im  reinen 
Zustand  sind.    (Vgl.  auch  S.  600  ff.) 

Nach  der  Angabe  von  T.  A.  Carter  (1)  finden  sich 
Stärkmehlkömer  in  den  verschiedensten  Organen  des  mensch- 
lichen Körpers.  Die  Milz,  Nieren,  Leber,  die  Schleimhaut 
der  Blase,  das  Gehirn  u.  s.  w.  enthalten  wechselnde  Mengen 
davon.  Auch  in  gewissen  normalen  oder  abnormen  Secre- 
tionen,  im  Bronchial*  und  Blasenschleim,  im  Harn,  im 
pathologischen  Product  des  Krebs  und  der  Tuberkeln  sind 
sie  bisweilen  vorhanden.  Man  entdeckt  sie  in  der  Milz 
oder  Leber  unmittelbar  nach  dem  Tode,  indem  man  einen 
scharfen  Schnitt  in  das  Organ  macht,  von  der  frischen 


(1)  Aus  dem  Edinb.   medic.  Jonrn.  Mftrz  1859   in  Ann.  eh.  phys. 
[3]  LVI,  858;  B^p.  chim.  pure  I,  475. 
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Schnittfläche  etwas  der  markigen  Substanz  abschabt^  auf 
einer  Glasplatte  mit  einem  Tropfen  wässeriger  Jodlösung 
in  Berührung  bringt  und  mit  einer  zweiten  Glasplatte 
vorsichtig  zerdrückt  Es  sind  feste;  farblose  und  durch- 
sichtige Eörperchen,  deren  Hülle  eine  wechselnde  Dicke 
hat  Bald  sind  sie  eirund  oder  sphäroidal^  bald  abge- 
plattet und  gedrückt  bei  derselben  Form.  Die  ersteren 
haben  einen  Kern,  der  am  Ende  der  grofsen  Axe  liegt ; 
im  Polarisationsapparat  zeigen  sie  ein  schwarzes  Kreuz 
Yon  4  gleichen  Strahlen  ^  dessen  Centrum  der  Nabel  ist. 
Die  abgeplatteten  viel  häufigeren  Körperchen  zeigen  kei- 
nen deutlichen  Kern.  Der  Durchmesser  variirt  von  V195 
bis  Visooo>  gewöhnlich  von  Vsoo  bis  Viooo  eines  engl.  Zolles. 
In  Berührung  mit  wässeriger  Jodlösung  färben  sie  sich 
rein  blau  bis  purpurroth  oder  lila.  In  Schwefelsäure 
sehwellen  sie  auf  und  lösen  sich  endlich. 

Nach  C.  Schmidt  (1)  ist  das  s.  g.  thierische  Amy-  Amyloid. 
loid;  über  dessen  Vorkommen  und  Formenverhältnisse 
von  Virchow  (2)  Mittheilungen  gemacht  worden  sind, 
kein  der  Cellulose  verwandtes  Kohlehydrat,  sondern  ein 
stickstoffireicher  Albuminkörper.  Die  violettrothe  Färbung 
mit  Jod  und  Schwefelsäure;  total  verschieden  von  der  der 
Cellulose  bei  gleicher  Behandlung,  wie  auch  von  der  des 
Jodstärkmehls ;  kann  zwar  zu  seiner  Unterscheidung  von 
ähnlichen  morphologischen  Gebilden  dienen,  zur  Feststel- 
lung ihrer  Constitution  ist  aber  nur  die  Ueberfilhrbarkeit  in 
Glucose  und  die  Elementaranalyse,  und  letztere  wegen  der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  250;  im  Ause.  Ghem.  Centr.  1859,  703; 
Ann.  ch.  phys.  [S]  LVI,  606;  B^p.  chim.  pure  I,  523.  —  (2)  Jahrea- 
ber.  f.  1853,  592.  Weitere  Angaben  über,  das  Vorkommen  von  glyco- 
gener  Sabstanz  und  der  Amylo'idk&rper  sind  Ton  Oh.  Ronget  aus  d. 
Gasette  dea  h5pitanz,  Nr.  66,  1S59  in  BohmidVs  Jahrb.  der  gesk  Med  GIII, 
154,  von  J.  LnjB  auf  d.  Gas.  de  Paris  in  Schmidt'B  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  GIU,  154,  und  Ton  A.  Pagenstecher  aus  dessen  Dissertation 
in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CIU,  156  gemacht  worden. 
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Amjioid.  schwierigen  Trennbarkeit  von  umgebender  Bindesabstanz 
nnd  anderen  ähnlichen  Körpern  auch  nur  theilweise  ent- 
scheidend. Schmidt  wicB  nach,  dafs  der  an  Amyloid- 
körpem  reiche  Choroidalplexus  des  menschlichen  Gehirns, 
sowie  pathologisch  degenerirte  menschliche  Milz,  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  keinen  Zucker 
bildete. 

A.  Eekul^  (1)  fand,  dafs  die  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliche,  mit  Jod  und  Schwefelsäure  sich 
blau&rbende  Amyloidsubstanz  degenerirter  Milz  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  bei  längerem  Kochen  löste,  dafs 
aber  die  Lösung  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali 
nicht  reducirte,  also  keinen  Zucker  enthielt,  sich  aber  damit 
schwach  violett  &rbte.  Auch  in  kochender  verdünnter 
Kalilauge  war  die  Substanz  nach  und  nach  löslich;  die 
Lösung  wurde  durch  Säuren  wie  die  eines  Albuminats 
weifs  gefällt  Die  durch  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  gereinigte  Substanz  gab  bei  der  Elementar- 
analyse Zahlen,  welche  nahezu  der  Zusammensetzung  des 
Eiweifses  entsprechen.  —  A.Paulizky  (2)  will  beobachtet 
haben,  dafs  beim  Erwärmen  von  Amyloidsubstanz  der 
Vorsteherdrüse  mit  Speichel  sich  eine  geringe  Menge 
Zucker  bildete. 


Thier- 
ohemle. 

Athmen. 


E.  Smith  hat  Untersuchungen  über  die  Erschei- 
nungen der  Bespiration  angestellt,  deren  Resultate  der 
Boyal  Society  in  London  in  mehreren  Abhandlungen  vor- 
gelegt wurden.    Die   erste  Abhandlung  (3)  enth^t  viele 


(1)  Aus  den  Verhandl.  des  natnrhist-med.  Vereins  zn  Heidelberg 
(1858)  V,  144  in  Sclimidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CIH,  7.  —  (3)  Aus 
Virchow'g  Archiv  XVI,  147  in  Schmidt'e  Jahrb.  der  gw.  Med.  CIH, 
10.  —  (3)  London  R.  Soo.  Proc.  IX,  611;  Phü.  Mag.  [4]  XVn,  439; 
Pharm.  J.  Trane.  [2]  I,  147. 
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VerBUche  über  die  Menge'  der  auBgeathmeten  Kohlensäure 
und  der  eingeathmeten  Luft  bei  verschiedenen  Individuen 
innerhalb  24  Stunden  ^  mit  oder  ohne  Anstrengung  und 
Nahrung,  dann  über  die  von  Tag  zu  Tag  oder  mit  der 
Jahreszeit  eintretenden  Aenderungen  und  endlich  über  den 
Einflufs  einiger  Arten  von  Anstrengung.  In  der  zweiten 
Abhandlung  (1)  bespricht  Smith  den  Einflufs  verschiedener 
einzelner  Nahrungsmittel  oder  Gattungen  von  Nahrungs* 
mitteln  auf  die  Bespiration;  und  in  der  dritten  (2)  kommt 
er  bei  der  Frage ,  aus  welcher  unmittelbaren  Quelle  der 
durch  die  Lungen  ausgeathmete  Kohlenstoflf  stamme,  zu 
dem  Schlufs;  dafs,  obwohl  eine  Zunahme  an  ausgeathmeter 
Kohlensäure  nach  genommener  Nahrung  stattfinde ,  der 
Kohlenstoff  derselben  doch  nicht  von  der  unmittelbar  vor- 
her genossenen  Nahrung  herrühre. 

B^champ  (3)  hält  sich   nach  einer  gröfseren  Zahl     ^^"^* 
von  Analysen  des  menschlichen   Blutes   und    der   Leber 
auch  für  überzeugt;  dafs  Mangan ;   Kupfer  und  Blei  hier 
nicht  normal;  sondern  nur  zufällig  vorkommen. 

Bezüglich  der  Untersuchungen  von  Setschenow(4) 
über  die  Gase  des  Blutes ,  namentlich  des  Blutes  von  er- 
stickten Thiereu;  und  von  Vintschgau(5)  über  die  Ein- 
wirkung; welche  einige  Gase  auf  die  Farbe  des  Blutes 
ausüben;  müBsen  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

W.  Kühne  (6)  bespricht  den  Zusammenhang  der  uukein. 
s.  g.  Todtenstarre  mit  der  Gerinnbarkeit  einer  Substanz 
derMuskelflüssigkeity  insbesondere  bei  kaltblütigen  Thieren. 
Die  Flüssigkeit  aus  den  Muskeln  der  Frösche  gerinnt 
sehr  langsam;  während  die  der  Warmblüter  rascher  coa- 
gulirt.    Bei  0^  bis  5^  hält  sich  erstere  Wochen  lang;    bei 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  IX,  688;  PhU.  Mag.  «[4]  XVIII,  189;  auch 
Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  U7.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  429;  im 
Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  92.  —  (3)  Compt  rend.  XLIX,  895.  — 
(4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  298.  -  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVn, 
866.  ^  (6)  Berl.  Aoad.  Ber.  1859,  498;  Chem.  Centr.  1859,  769. 
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Miukeio.  J50  gerinnt  sie  rasch.  Ebenso  erhalten  sich  ausgeschnit- 
tene Froschmuskeln  bei  0^  sehr  lang  reizbar ,  sie  werden 
je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  minder  rasch  starr, 
in  unmefsbarer  Zeit  tritt  diefs  aber  bei  40^  ein  und  genau 
bei  derselben  Temperatur  setzt  die  ausgeprefste  Flüssig- 
keit dicke  Flocken  eines  Gerinnsels  ab.  Wie  der  todten- 
starre  Froschmuskel  reagirt  auch  der  bei  40^  starr  gewor- 
dene Muskel  sauer;  die  Flüssigkeit  zeigt  dagegen  diesen 
Beactionswechsel  nur,  wenn  sie  nicht  filtrirt  war.  Die 
filtrirte  FltLssigkeit  behält  bei  der  Coagulation  ihre  alka- 
lische Beaction  und  wird  erst  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  sauer.  Ein  bei  40^  starr  gewordener  Muskel  verliert 
diesen  Zustand  durch  kein  physiologisches  Mittel  und  hat 
seine  Erregbarkeit  für  immer  eingebüfst;  wie  bei  der 
Todtenstarre  vermag  auch  hier  circulirendes  Blut  den 
früheren  Zustand  nicht  mehr  hervorzurufen.  Nur  der 
frische  noch  nicht  todtenstarre  Muskel  coaguUrt  bei  40^. 
Eine  andere ,  bisher  als  Wärmestarre  beschriebene  und 
wie  die  Todtenstarre  für  eine  tetanische  Contraction  ge- 
haltene Coagulation  tritt  bei  45^  ein,  und  zwar  sowohl  bei 
einem  reizbaren,  wie  bei  einem  starren  und  in  Fäulnifs 
begri£Fenen  Muskel.  Dafs  diese  Zustände  der  Starre  nicht 
auf  Contraction  beruhen,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  sie  sich 
nicht  über  die  erhitzte  Stelle  fortpflanzen.  Ein  Frosch- 
muskel, welcher  zur  Hälfte  bei  40^  todtenstarr  gemacht 
ist,  kann  zur  anderen  Hälfte  bei  45^  auTserdem  noch 
wärmestarr  gemacht  werden.  Der  Muskel  ist  in  letzterem 
Zustande  deutlich  erkennbar  weifser,  härter  und*  undurch- 
sichtiger. Dafs  die  Wärmestarre  ebenfalls  eine  Coagulation 
ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  die  Muskelflüssigkeit,  nach- 
dem sie  freiwillig  oder  bei  40^  geronnen  ist,  bei  43^  (wegen 
des  Salzgehaltes  nicht  bei  45^)  nochmals  gerinnt  Aus 
jedem  todtenstarren  Froschmuskel  erhält  man  durch  Aus- 
ziehen mit  Wasser  eine  bei  45^  gerinnende  Flüssigkeit. 
Das  Filtrat  von  der  bei  45^  geronnenen  Substanz  gerinnt 
nochmals,   aber  erst  bei  72^.    Wie  bei  der  Todtenstarre 
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die  Temperaturen;  welche  sie  plötzlich  erzeugen;  nicht  für  >««*•>»• 
die  Mnskeln  aller  Thiere  dieselben  sind;  so  auch  bei  der 
Wärmestarre.  Hunde-  und  Kaninchen -Muskeln  werden 
erst  zwischen  49  und  50^  wärmestarr;  die  der  Taube  erst 
bei  53^  und  genau  bei  denselben  Temperaturen  gerinnen 
auch  die  wässerigen  Auszüge  dieser  Muskeln.  Weder  die 
bei  40^  noch  die  bei  45^  in  den  Froschmuskeln  eintretende 
Starre  weicht  der  BlutcirculatioU;  mit  eintretender  Fäulnifs 
beginnt  aber  die  s.  g.  Lösung  der  Todtenstarre.  Faulende 
Froschmuskeln  liefern  beim  Auspressen  eine  stark  alka- 
lische Flüssigkeit;  welche  bei  vorsichtigem  Ansäuern  zum 
zweiten  Mal  freiwiUig  gerinnen  kann.  SorgftLltig  mit 
Milchsäure  neutralisirt  gerinnt  sie  auch  wieder  bei  40^. 
Wie  es  scheint  ist  die  Temperatur  von  40^  die  unterste 
Grenze,  bei  welcher  wirklich  reizbare  Muskeln  plötzlich 
coaguliren. 

E.  Dubois-Bejmond  (1)  theilt  die  Ergebnisse 
einer  Untersuchung  über  die  angeblich  saure  Beaction 
des  Muskelfleisches  mit;  welche  Beaction  von  Ber- 
zelius;  Liebig  u.  A.  der  ^Wesenheit  von  freier  Milch- 
säure zugeschrieben  wurde.  Dubois-Beymond  zeigt 
nuU;  dafs  in  den  lebtoden  Muskeln  in  den  meisten  Fällen 
keine  saure  Beaction  wahrnehmbar  ist  und  dafs  der  bei 
weitem  gröfsere  Theil  der  Säure  des  Fleisches  erst  zur 
Zeit  der  beginnenden  Fäulnifs  darin  frei  wird;  und  dafs 
nur  in  dem  Falle  der  noch  leistungsfähige  Muskel  eine 
saure  Beaction  besitzt;  wo  dauernde  heftige  Muskelanstren- 
gung vorhergegangen  ist.  Die  natürlichen  Flächen /mcAer 
Muskeln  (d.  h.  solcher  Muskeln;  welche  nach  dem  Tode 
oder  nach  der  Trennung  vom  lebenden  Thier  noch 
zuckungsfähig  sind  und  electromotorisch  wirken)  zeigen; 
ähnlich  wie  die  Ljmphe  und  die  innere  Hautfläche ;  eine 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1859,  288;  J.  pr.  Chem.  LXXVU,  206; 
Chem«  Centr.  1859,  449,  465;  im  Ausz.  Pha  Mag.  [4]  XVIII,  544; 
Ann.  eh.  phys.  [8]  LVII,  853;  R^p.  chim.  pure  II,  43. 
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Matkein.  gchwach  alkaUflche  BeactioD;  in  der  Art;  dafs  rothes  Lack- 
muspapier  erst  nach  längerer  Berührung  damit  deutlich 
gebläut  wird.  Prefst  man  die  frischen  Querschnitte 
eines  Muskels  gleichzeitig  auf  dachziegelförmig  übereinan- 
der liegende  Streifen  von  rothem  und  blauem  Lackmus- 
papier, so  entsteht  auf  dem  rothen  Papier  sofort  ein  bläu- 
licher ^  später  deutlich  blau  werdender  ^  auf  dem  blauen 
Papier  ein  ebenso  entschiedener  rother  Fleck ;  beide  Flecke 
zeigen  aber  bei  Vergleichung  einerlei  Nuance  ^  sie  sind 
violett.  Läfst  man  aber  einen  quer  durchschnittenen  Mus- 
kel vor  dem  Austrocknen  geschützt  bei  mittlerer  Tempera- 
tur liegen ;  so  ist  seine  Beaction  lebhaft  sauer;  ein  in 
einiger  Entfernung  von  dem  ersten  angelegter  Querschnitt 
verhält  sich  zwar  noch  neutral,  wird  aber^  nach  einiger 
Zeit  ebenfalls  sauer.  Hat  endlich  der  Muskel  seine  Lei- 
stungsfähigkeit eingebüfst  und  ist  todtenstarr  geworden, 
dann  reagirt  er  auf  jedem  Querschnitt  sauer,  auf  einem 
künstlichen  Längsschnitt  aber  erst  dann,  wenn  mit  der 
Zeit  das  Alkali  der  übrigen  Gewebe  im  Muskel  durch  die 
im  Lineren  der  Bündel  gebildete  Säure  übersättigt  wird 
und  der  Muskel  gleichsam  von  Säure  überfliefst  Von 
da  an  geht  der  Muskel  rasch  den  weiteren  Stadien  der 
Fäulnifs  entgegen,  in  der  Art,  dafs  auch  der  Querschnitt 
schliefslich  wieder  eine  alkalische  Beaction  annimmt 
Daraus,  dafs  die  rothen  Flecke,  welche  die  todtenstarren 
Muskeln  auf  blauem  Lackmuspapier  machen,  auch  nach 
dem  Trocknen  sichtbar  bleiben,  glaubt  Dubois-Bey- 
mond  schlieiBen  zu  können,  dafs  dieselben  nicht  allein, 
wie  Valenciennes  und  Fremj  annehmen,  von  saurem 
phosphors.  Kali  herrühren,  sofern  nach  Mitscherlich 
die  von  diesem  Salz  erzeugten  rothen  Flecke  beim  Trock- 
nen wieder  verschwinden.  Als  entscheidenden  Beweis  für 
das  Nichtvorhandensein  von  freier  Säure  im  Inneren  der 
frischen  Muskelbündel  betrachtet  Dubois-Bejmond 
die  Thatsache,  dafs  die  Beaction  der  Muskeln  eine  gleiche 
bt,  seien  dieselben  mit  Blut  oder  mit  einer  neutralen  Flüs- 
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Bigkeit  (verdünntem  Zuckerwaeser  oder  degtillirtem  Was-  ""k«*^ 
Ber)  angefüllt.  Die  ganze  in  den  abgestorbenen  Muskeln 
enthaltene  Sänremenge  wird  demnach  erst  zur  Zeit  des 
Erstarrens  innerhalb  der  Primitivmuskelbündel  frei.  An 
dieser  Säurebüdung  hat  der  Sauerstoff  der  Luft  keinen 
Antheil;  denn  durchschnittene  wie  unverletzte  Muskeln 
werden  unter  Quecksilber;  unter  Oel  oder  im  luftleeren 
Baum    ebenfalls    sauer.     Aus    zahlreichen   weiteren    von 

• 

Dubois-Beymond  angestellten  Versuchen  ergiebt  sich, 
dafs  die  Säurebildung  unabhängig  ist  von  der  Erscheinung 
der  TodtenstarrO;  welche  letztere  nach  der  Ansicht  von 
Brücke  auf  der  nach  dem  Tode  eintretenden  freiwilligen 
Gerinnung  einer  in  den  Muskeln  aufserhalb  der  Oefäfse 
enthaltenen  eiweifsartigen  Substanz  beruht;  obwohl  durch 
Temperaturerhöhung  innerhalb  gewisser  Grenzen  (auf  40 
bis  50^)  die  Säurebildung  beschleunigt  werden  kann.  — 
In  Folge  sehr  heftiger  Anstrengung  tritt  die  Säurung  der 
noch  leistungsftLhigen  Muskeln  ebenfalls  ein.  Tetanisirt 
man  die  Muskeln  eines  Frosches  oder  eines  Kaninchens 
heftig  durch  electrische  Entladungen;  so  zeigt  der  Quer- 
schnitt eines  solchen  Muskels  häufig  eine  saure  Beaction. 
Bei  dem  am  Leben  gebliebenen  Thier  zeigt  sich  dann  die 
Erscheinung;  dafs  die  Muskeln  nach  einigen  Stunden  die 
saure  Beaction  wieder  verlieren;  und  war  auf  der  einen 
Seite  der  Ischiadnerv  zerschnitten  und  somit  die  ent- 
sprechenden Muskeln  in  Buhe  geblieben;  so  behalten  sie 
ihre  normale;  neutrale  Beschaffenheit  Dasselbe  findet  bei 
Tetanisirung  der  Muskeln  eines  Kaninchens  durch  Strych- 
ninvergiftung  statt.  —  Bezüglich  der  Beobachtung  des 
Verhaltens  des  fischen  Muskelfieisches  gegen  Lackmus- 
papier haben  zwischen  Liebig  (1)  einerseits  undDubois- 
Beymond  (2)  andererseits  Erörterungen  stattgefunden; 
hinsichtlich  deren  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 


(1)  Ann.  Ck,  Pharm.  OXI,  857;   CXIU,  867.  —  (2)  Reichert  und 
Dabois-Reymond'B  Arch.  1869,  Heft  6,  846. 


g22  Orgaaisohe  Chemie. 


HCDTTWUttb 
■UiXB. 


Nach  O.  Funke  (1)  gilt  auch  für  die  Nerven,  wie 
für  die  Muskehi,  dafs  sie  im  Leben,  sobald  keine  an- 
strengende Thätigkeit  vorausgegangen,  neutral  reagiren, 
nach  dem  Tode  aber  in  Folge  einer  chemischen  Zersetzung 
sauer  werden,  und  dafs  sie  bei  anstrengender  Thätigkeit 
saure  Beaction  annehmen! 
Ei.ctr.  or.  M,  Schultzc  (2)   faud   bei   der  Uutersuchimg  der 

Q^u^u.  ^l6<^trischen  Organe  von  Torpedo  Galvanii  in  dem  wässe- 
rigen Auszug  derselben  :  Schleim  durch  Essigsäure  fiülbar, 
einen  durch  Gerbsäure  f&Ilbaren  noch  unbestimmten  Kör- 
per, wahrscheinlich  identisch  mit  dem  nach  Liebig's  An- 
gabe (3)  auch  im  Fleische  der  Fische  und  anderer  Thiere 
sich  findenden,  Harnstoff  in  verhältnifsmäfsig  greiser 
Menge,  Kreatinin,  Taurin?,  Milchsäure?,  einige  unbe- 
stimmbar gebliebene  theils  krystallisirbare  iheils  sjrup- 
artige  durch  Chlorzink  fällbare  Körper,  phosphors.  Kalk 
in  verhältnifsmäfsig  grofser  Menge,  Chlomatrium,  Spuren 
von  Schwefelsäure;  als  Gewebe  bildende  Bestandtheile 
fand  er  leimgebendes  Bindegewebe,  elastische  Fasern  und 
gallertiges  Bindegewebe  (darin  Nervenfasern  und  Blutge- 
fafse),  femer  Syntonin  (durch  1  p.  M.  CIH  enthaltende 
verdünnte  Salzsäure  ausziehbar),  und  einen  in  verdünnter 
Salzsäure,  Salpetorwasser  und  kohlens.  Kali  nicht  löslichen 
Eiweifskörper  als  Bestandtheil  der  electrischen  Platten. 
Knorpeige.  A.    Friedlcbeu  (4)    findet,    dafs   hyaline    Ejiorpel 

(Bippen-  wie  Epiphysenknorpel)  nach  mehrtägigem  Liegen 
in  verdünnter  Salzsäure  sich  schon  bei  1-  bis  2  stündigem 
Kochen  in  Wasser  lösen  und  dafs  die  Lösung  dann  nicht 
die  Beactionen  des  Chondrins,  sondern  die  des  Glutins 
zeigt*     Da  die  Salzsäure  den  fioiorpeln  keine  Erdsalze 


webe. 


(1)  Aufl  d.  Berlcliten  d.  k.  Säehsischen  Gesellfloh.  d.  Wissensch., 
math.-phjB.  Klasse,  1859,  161  ff.  in  Chem.  Centr.  1860,  140.  ^  (2)  Ab- 
handlung^ d.  natur£  €resellsch.  zu  Halle  V,  89.  —  (8)  VgL  Jahresber. 
f.  1847  XL  1848,  891.  —  (4)  Zeitschr.  f.  wissensch.  Zoologie  ▼,  Siebold 
u.  Kölliker,  X,  20. 
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entziehe;  ihre  verändernde  Wirkung  sich  also  auf  die 
Intercellularsubstanz  des  Knorpels  erstrecke;  und  diese 
Wirkung  bei  der  Gewinnung  des  Knochenknorpels  mittelst 
SaLzsäure  eine  ganz  gleiche  sein  müsse,  so  ist  nach  Fried- 
leben die  bisherige  Eintheilung  in  Chondrogen-  und 
Collagen-Knorpel  aufzugeben;  er  vermuthet  ferner,  dafs 
der  Hyalinknorpel  weder  bei  der  Verkalkung  noch  bei  der 
Verknöcherung  eine  chemische  Veränderung  erleide. 

£.  Baudrimont  (1)  hat  die  Asche  der  Haare  von    hmn. 
verschiedener  Farbe  untersucht,  mit  nachstehendem  Resultat : 
100  Th.  Asche  enthalten  : 

KastsnleD- 
Weifse  H.    Blonde  H.     Kothe  H.      branne  H.    Sehwarae  H. 

Schwefels.  Natron  22,08  83,17  18,431  .«oq  sä  ra 

„          KaU               1,41  8,44          7,64/  ^^'^^  ^^'^" 

„          Kalk  13,57  —             —  —  — 

Kohlens.  Natron             —  —             —  10,08  — 

Chlomatriam  Spur  Spur           0,94  2,45  3,30 

Eohlena.  Kalk  16,18  9,96          4,03  5,60  4,62 

„       Magnesia        5,01  3,86          6,19  4,26  2,81 

Phosphors.  Kalk  20,53  9,61  10,29  10,13  15,04 

Eisenozyd                      8,83  4,22          9,66  18,86  8,10 

Kieselsäure  12,80  80,71  42,88  10,66  6,61 

Aschemnenge  in 

100  Th.  d.  Haare        0,266  0,471        0,421  0,258  0,390 

Man  ersieht  hieraus^  dafs  die  Aschenmenge  der  Haare  von 
verschiedener  Färbung  sehr  ungleich  ist;  die  blonden  Haare 
enthalten  am  meisten  ^  weifse  und  kastanienbraune  am 
wenigsten  Aschenbestandtheile.  Die  Ealksalze  überwiegen 
in  den  weifsen  Haaren;  auch  fand  sich  nur  in  diesen 
schwefeis.  £alk.  Baudrimont  glaubte  aus  diesen  Ana- 
lysen schliefsen  zu  können  ^  dafs  der  Eisenoxjdgehalt  der 
Asche  in  einer  einfachen  Beziehung  zur  Färbung  der 
Haare  stehe,  dafs  dunklere  Haare  mehr  davon  enthalten 
als  heller  gefärbte.  Seine  weiteren  Ermittelungen  des 
Eisenoxjdgehalts  der  Asche  verschieden  gefärbter  Haare 
sprechen  indessen  nicht  durchgängig  fUr  diese  Annahme. 


(1)  J.   pharm.   [8]  XXXV,   26;   Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  Vllf, 
446. 
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So  fand  er  an  Eisenoxjd  in  100  TL  der  Asche  von  grauen 
Haaren  4;  15;  von  hellblonden  2,40,  von  blonden  4,98;  von 
kastanienbraunen  5,83  (bei  der  obigen  Analyse  dagegen 
13;86);  von  braunen  6;39;  von  dunkelbraunen  3;41  und  von 
gemischten  Haaren  5;40. 
VOTdanimg.  F.  Arnold  (1)  beschreibt  eine  Anzahl  von  Versuchen 
über  die  Verdauung  von  ihierischem  Eiweifs;  angestellt  an 
Hunden  mit  einer  Magenfistel;  mit  natürlichem  Magensaft 
von  Hunden  aufserhalb  des  Magens  bei  einer  Temperatur 
von  38^;  mit  künstlicher  Verdauungsflüssigkeit  und  end- 
lich mit  Lösungen  von  den  im  Magen  enthaltenen  Salzen 
oder  von  Pepsin  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Säure.  Be- 
züglich der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
—  Eine  Beifae  ähnlicher  Versuche^  insbesondere  auch  über 
die  Einwirkung  des  Pancreas-Safts  auf  Eiweifs,  sind  von 
G.  Meifsner  (2)  und  von  W.  Brinton  (3)  angestellt 
worden. 

A.  im  Thurn  (4)  hat  einige  Versuche  über  die 
Verdauung  des  Leims  angestellt,  aus  welchen  er  schliefst, 
dafs  die  Veränderungen,  welche  Knochenleim,  Chondrin 
und  Glutin  durch  Magensaft  erleiden,  nicht  von  denjenigen 
verschieden  seien,  welche  durch  Salzsäure  bewirkt  werden. 

E.  Brücke  (5)  hat  eine  längere  Abhandlung,  » Bei- 
träge zur  Lehre  von  der  Verdauung^  enthaltend,  publicirt 


(1)  Aus  der  Schrift  :  Die  physioL  Anstalt  der  Uniy.  Heidelberg 
von  1853-1858,  Heidelberg  1858,  117,  in  8chmidfs  Jahrb.  der  ges. 
Medic.  CHI,  3.  —  (2)  Aus  Henle  u.  Pfeofer  s  ZeitBchr.  f.  rat.  Med. 
[3]  VII,  1  in  Bchmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CIV,  147.  —  (3)  SohmidfB 
Jahrb.  der  ges.  Med.  GIV,  151.  Ein  Referat  über  die  Arbeiten  Ton  E. 
Brücke,  G.  Meifsner,  A.  Skrebitzki,  H.  Krebner,  H.  Nasse, 
E.  Schäfer  über  Verdauung  findet  sich  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges. 
Med.  GV,  145.  —  (4)  Aus  Moleschott's  Unters.  V,  315  in  Schmidt's 
Jahrb.  der  ges.  Med.  CIH,  153.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  131 ; 
Chem.  Centr.  1859,  785,  801.  lieber  den  Magensaft  und  das  Pepsin 
vgL  auch  J.  Basslinger,  imAusz.  aus  Dessen  Schrift  Über  dasPepsiii 
(Wien  1859)  in  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  1. 
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Wir  müssen  auf  dieselbe  verweisen,  da  sie  keinen  Auszug 
gestattet 

Von  J.  M.  Schiff  ist  eine  gröfsere  Abhandlung :  .Un-  zuckwbu- 
tersuchungen  über  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  und  den  O'«»»^«- 
Einflufs  des  Nervensystems   auf  die   Erzeugung  des  Dia- 
betes, Wtirzburg  1859*  erschienen,  aufweiche  wir  gleichfalls 
verweisen  müssen,  da  der  Baum  des  Jahresberichts  eine 
eingehendere  Mittheilung  der  Besultate  nicht  gestattet. 

C.  Schmidt  (1)  findet,  wie  C.  Bernard  nnd 
Lehmann  (2),  dafs  das  Blut  derPfortader  eines  Fleisch- 
fressers vor  dem  Eintritt  in  die  Leber  zuckerfrei  ist,  wäh- 
rend das  Lebervenenblut;  nach  dem  Austritt  aus  der  Leber, 
merkliche  Quantitäten  davon  enthält.  Bei  zwei  mit  Fleisch 
gefütterten  Hunden  fand  er  im  trockenen  Bückstand  des 
Lebervenenbluts  nahezu  1  pC,  bei  einem  dritten,  2  Tage 
alten  Hund  V2  pC.  Zucker. 

F.  W.  Pavy  (3)  kommt  zu  dem  Schlnfs,  dafs  der  in 
der  Leber  aufgefundene  Zucker  erst  nach  dem  Tode  des 
Tbieres  gebildet  wird.  In  mehr  als  60  Beobachtungen 
fand  er,  dafs  das  dem  rechten  Ventrikel  gesunder  Thiere 
entnommene  Blut  eine  kaimi  nachweisbare  Spur  von  Zucker 
enthielt,  während  weit  reichlichere  Mengen  (in  einem  Fall 
1  pC.)  in  dem  nach  dem  Tode  durch  einen  feinen  Ein- 
schnitt in  den  Ventrikel  gewonnenen  Blut  vorhanden 
waren.  Er  ermittelte  weiter,  dafs  auch  die  Leber  keinen 
Zucker  enthält,  wenn  unmittelbar  nach  dem  Tode  des 
Thiers  durch  die  Pfortader  eine  starke  Ealilösung  in  dieses 
Organ  eingespritzt  wird.  War  die  Lajicirung  von  Kali 
nur  kurze  Zeit  verzögert  oder  nur  eine  theilweise,  so  zeigte 
sich  eine  starke  Beaction  auf  Zucker.  Aehnlich  wie  das 
Alkali  verhindert  auch  eine  plötzliche  Wärmeentziehung 
die  Zuckerbildung.     Ein  Stück  der  Leber  eines  Hundes, 


(1)  Compt.  reiid.  XLIX,  63;  R^p.  chim.  pure  I,  623.—  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1866,  784.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  142;  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
864;  Cimento  IX,  94. 
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'dui^r^m  welches  unmittelbar  nach  dem  Tode  in  eine  Kältemischnng 
orgutima«.  gg^racht  waF,  enthielt  kanm  Spuren,  daa  andere,  nicht  or^ 
kältete  Stück  dagegen  2,96  pC.  Zucker.  Nach  der  Verletzung 
des  Eückenmarks  in  der  unteren  Gehimregion  findet  man 
die  Leber  zuckerfrei,  sofern  das  Thier  getödtet  wird,  wenn 
seine  Temperatur  auf  22^  gesunken  ist;  einige  Zeit  sp&ter 
enthält  sie  viel  Zucker.  Erhält  man  das  Thier  nach  der 
Operation  auf  der  ursprünglichen  Temperatur^  so  findet 
sich  eben  so  viel  Zucker  in  der  Leber,  als  wenn  dasselbe 
unmittelbar  getödtet  worden  wäre.  Dieselbe  Erscheinung, 
wie  bei  Verletzung  des  Bückenmarks,  tritt  ein,  wenn  die 
Haut  des  Thiers  eingeölt  und  letzteres  einer  niederen 
Temperatur  ausgesetzt  wird.  P  a  vy  schlägt  für  den  zuoker- 
bildenden  Stoff  der  Leber  den  Namen  HepaUn  vor.  Nach 
ihm  enthält  die  Leber  eines  Hundes  bei  vegetabilischer 
Nahrung  mehr  Hepatin,  als  bei  animalischer.  Mischt  man 
der  animalischen  Nahrung  Zucker  zu,  so  vermehrt  sich  das  He- 
patin. Bei  animalischer  Kost  war  das  Gewicht  der  Leber  des 
Hundes  im  Durchschnitt  Vao  von  dem  des  Thiers,  bei  einem 
Hepatingehalt  von  6,97  pC. ;  bei  vegetabilischer  Nahrung 
enthielt  die  (Vis  des  Thiers  wiegende)  Leber  dagegen 
17,23  pO.  Hepatin.  Erhielten  die  Hunde  nebst  animalischem 
Futter  täglich  V4  Pfund  Zucker,  so  betrug  die  Leber  Vie 
ihres  Gewichts  und  enthielt  dann  14,5  pC.  Hepatin.  Mit 
Speichel  in  Berührung  verwandelt  sich  das  Hepatin  fast 
augenblicklich  in  Zucker;  Säuren  und  Alkalien  verhindern 
diese  Umsetzung  für  eine  Zeit  lang.  Defibrinirtes  Blut 
des  rechten  Ventrikels  enthält  nach  Pavy  0^047  bis 
0,073  pC.  Zucker,  welchen  Gehalt  er  ableitet  von  dem 
Hepatin  des  Lebergewebes,  welches  dem  Blut  beim  Durch- 
gang durch  die  CapillargefiUse  folge.  Bei  einer  Störung 
der  Girculation,  durch  welche  eine  Beimischung  des  Hepa- 
tins  begünstigt  werde,  steigt  der  Zuckergehalt  des  Bluts; 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  Hepatin  in  das  Cürculations- 
System  einführt,  bei  hinreichender  Menge  sogar  in  dem 
Grad,  dafs  der  Harn  diabetisch  wird.  Unterhält  man  bei  einem 
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getddteten  Thier  durch  künflÜiche  Bespiration  die  Circn- 
latlon^  so  tritt  Diabetes  ein;  sofern  mit  dem  Eintritt  des 
Todes  die  Umwandlung  des  Hepatms  in  Zucker  stattfindet, 
welcher  letztere ,  durch  das  Blut  weggeführt  und  durch 
die  Nieren  ausgeschieden,  sich  dann  im  Harn  findet. 

Berthelot  und  S.  de  L u c a (1)  haben  nachgewiesen, 
dafs  der  Zucker,  welcher  beim  Kochen  von  Glycogen  (aus 
Eaninchenleber)  mit  Salzsäure  entsteht,  identisch  mit  dem 
Traubenzucker  ist  Sie  stellten  daraus  die  Verbindung 
mit  Chlornatrium  dar,  welche  sowohl  die  Zusammensetzung 
2CitHisOi3, 2H0  4"  NaCl,  wie  alle  anderen  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  der  Verbindung  von 
Traubenzucker  mit  Chlomatrium  besafs. 

F.  Hoppe  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Bestand-  MUeh. 
theile  der  Milch  veröffentlicht.  Er  findet  einen  Beweis 
fbr  die  Niditidentität  des  Caseins  mit  dem  ihm  sehr  ähn- 
lichen Alkalialbuminat  darin,  dafs  manche  fiisch  gemolkene 
M\\cb  deutlich  sauer  reagirt,  was  das  Vorhandensein  von 
Alkalialbuminat  ausschliefst.  Frisch  gemolkene,  alkalisch 
reagirende  Milch  ist  nach  einigen  Stunden  neutral  und 
dann  schwach  sauer,  ohne  dafs,  auch  beim  Kochen,  eine 
Fällung  eintritt,  welche  erst  bei  weiterer  Säuenmg  sich 
bildet  Bei  vorsichtigem  Neutralisircn  einer  Lösung  von 
Alkalialbuminat  entsteht  stets  ein  Niederschlag,  der  erst 
bei  reichlicherem  Zusatz  einer  Säure  sich  wieder  auflöst 
Erhitzt  man  fiische  MUch  (oder  eine  Lösung  von  Alkali* 
albuminat)  in  einem  Glasrohr  eingeschlossen  auf  120  bis 
140^,  so  tritt  erst  nach  einigen  Minuten  Gerinnung  ein, 
indem  das  <3oi^ulum  sich  allmälig  zu  einer  häutigen  Masse 
zusammenzieht,  welche  in  einer  klaren  Flüssigkeit  schwimmt 


(1)  Compt  re&d.  XLIX,  218;  Instit.  1859,  246;  Ann.  eh.  phyB.  [8] 
LVm,  448;  Chem.  Centr.  1869,  880.  —  (2)  Virohow's  ArcWv  f.  pathoL 
Anat  XVII,  417;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1860,  49  u.  66;  SchmidVs 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  CVI,  8. 
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^''^  Frische  Cerebrospinalflüssigkeit  (1)  bleibt  unter  diesen  üm- 
standon  vollkommen  klar.  Die  Erscheinung;  dafs  frische 
alkalisch  reagirende  Milch  bdm  Kochen  gerinnt;  ist  nach 
Hoppe  wahrscheinlich  die  Folge  eines  verhÜtnirsmäTsig 
hohen  AlbumingehaltS;  der  mit  der  Oerinnbarkeit  bei  später 
von  denselben  Thieren  gemolkener  Milch  sich  verliert. 
Ganz  frische  Kuhmilch  wird  weder  durch  (reine)  Kohlen- 
säure; noch  durch  KocheU;  noch  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure und  Kochen  präcipitirt;  hat  dieselbe  jedoch  einige 
Stunden  gestanden;  so  coagulirt  das  Casefn  beim  Kochen 
.  nach  längerem  Einleiten  von  Kohlensäure.  Lälst  man 
solche  Milch  wieder  einige  Stunden  stehen,  so  wird  sie 
beim  Kochen  auch  ohne  vorheriges  Einleiten  von  Kohlen- 
säure coagulirt ;  etwas  später  tritt  diefs  durch  Kohlensäure 
allein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  endlich  spontan 
ohne  Kochen  und  ohne  Kohlensäure  ein.  Die  beim  Ab- 
dampfen der  Milch  sich  bildende  Haut  entsteht  auch  in 
einem  Kohlensäurestrom  (also  bei  Abschlufs  von  Sauer- 
stoff) und  wahrscheinlich  wie  die  auf  Leindösungen  dar 
durch;  dafs  die  Verdunstung  an  der  Oberfläche  schneller 
vor  sich  geht;  als  die  Diffusion  in  der  Flüssigkeit  erfolgen 
kann.  Zur  Nachweisung  des  Albumingehalts  benutzt  man 
die  durch  thierische  Haut  filtrirte  frische  Milch.  Das 
durchsichtige  nur  schwach  opalisirende  Transsudat  hat  die 
Beaction  der  Milch;  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten 
Krystalle  von  Milchzucker  und  gerinnt  flockig  beim  Er- 
hitzen auf  70  bis  75^;  die  von  dem  Coagulum  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt  mit  etwas  Essigsäure  oder  mit  Chlorcal- 
cinm  einen  weiteren  flockigen  Niederschlag.  Auch  das 
nicht  vorher  erhitzte  Transsudat  giebt  mit  Essigsäure  oder 
beim  Stehen   durch  Bildung   von  Milchsäure  flockige;  in 


(1)  Hoppe  giebt  hier  (auch  auB  Tirchow'fl  Areh.  f.  pathoL  Anat 
XVI,  891  in  Schmidt'8  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  CIV,  162;  Chem.  Centr. 
1860,  42)  an,  in  derselben  durch  Verdnnfltimg  in  niedriger  Temperatur 
rechtadrehenden  Zucker  aufgefunden  su  haben. 
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mehr  Essigsäure  schwer  lösliche  Niederschläge.  Frische  ^"""^ 
Molken,  aus  welchen  das  Casein  durch  Lab  abgeschieden 
ist,  zeigen  eine  Coagulation  erst  bei  90^,  welche  Erhöhung 
des  Oerinnungspunktes  des  Albumins  wahrscheinlich  dem 
Gehalt  der  Molken  an  freier  Säure  zuzuschreiben  ist.  Die 
aus  Milch  transsudirte  Flüssigkeit  enthält  weniger  Albumin 
(in  100  CC.  0,575  Grm.),  aber  noch  eben  so  viel  Milch- 
zucker (in  100  CO.  4,9  Grm.),  als  die  verwendete  Milch. 
—  Die  Erscheinung,  dafs  die  Milch  bei  130^  nach  einiger 
Zeit  unter  Bräunung  gerinnt,  ist  abhängig  von  dem  Ver- 
halten des  Milchzuckers  zu  Wasser  bei  dieser  Temperatur. 
Eine  Auflösung  von  reinem  Milchzucker  (oder  von  Harn- 
zucker,  Fruchtzucker,  Zucker  aus  der  Leber)  färbt  sich 
beim  Erhitzen  auf  105  bis  110^  auch  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  allmälig  braun;  die  Lösung  besitzt  dann 
eine  saure  Beaction  und  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen 
nicht  krystallisirbaren  Syrup.  Bei  Sauerstoffzutritt  wird 
bei  dieser  dann  etwas  rascher  erfolgenden  Zersetzung  des 
Milchzuckers  Sauerstoff  aufgenommen  und  ein  Volumen 
Kohlensäiure  abgeschieden,  welches  geringer  ist  als  das  des 
aufgenommenen  Sauerstoffs.  Li  Zusammenhang  hiermit 
steht  die  desoxydirende  Wirkung,  welche  der  Milchzucker 
in  wässeriger  Lösung  bei  100^  auf  verschiedene  Metalloxyde 
ausübt.  —  Ziegenmilch,  welche  bei  möglichstem  Luftab- 
schlufs  gemolken  war,  wurde  nach  3tägigem  Stehen  in 
zwei  Versuchen  fest  geronnen  gefunden,  wonach  es  Hoppe 
für  wahrscheinlich  hält,  dafs  die  Milchsäuregährung  in  der 
Milch  unabhängig  von  der  Oxydation  einer  Fermentsub- 
stanz  beginnt  Auch  gerann  frisch  gemolkene  Kuhmilch 
bei  15  bis  25^  nach  zwei  bis  drei  Tagen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  oder  Wasserstoff;  bei  einer  Fortion 
Milch,  welche  im  Olasrohr  mit  dem  gleichen  Volumen  Luft 
eingeschmolzen  schnell  auf  130^  erhitzt  wurde,  trat  das 
Gerinnen  dagegen  nach  einem  halben  Jahre  noch  nicht 
ein.  Hoppe  schliefst  hieraus,  dafs  die  Milch  wahrschein- 
lich   das   Ferment,   welches    die    Milchsäuregährung   des 
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^^  Milchzackerg  veraidafst,  fertig  gebildet  entfailt,  dafs  da»- 
selbe  beim  Erhitzen  über  100^  zerstört  und  erst  durch 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  wieder  erzeugt  wird 
(sofern  auch  abgekochte  Milch  nach  einiger  Zeit  bei  un- 
gehindertem Sauerstofizutritt  in  Milchsäuregährnng  über- 
geht), und  dafs  die  einmal  begonnene  Milchsäuregährung 
in  der  Milch  zu  ihrer  Fortsetzung  kernen  Sauerstoffisutritt 
erfordert.  Die  Anwesenheit  freier  SSure  beeinträchtigt  die 
Milchsäuregährung,  wie  schon  Pejouze  und  Gelis  be- 
obachteten; nach  einem  Versuch  von  Hoppe  wird  bei 
einem  Gehalt  der  Flüssigkeit  von  etwa  3  pC.  freier  Säure 
die  weitere  Milchsäurebildung  auf  ein  Minimum  herabge- 
drückt (1);  Magensaft  bewirkt  selbst  nach  mehreren  Tagen 
keine  Veränderung  des  Milchzuckers.  Zur  Entscheidung 
der  Frage,  ob  der  Milchzucker  bei  seiner  Gährung  direct 
in  Milchsäure  zerfällt,  oder  ob  noch  ein  anderer  Zucker 
(analog  der  Veränderung  des  Rohrzuckers  bei  der  Alkohol- 
gährung)  gebildet  werde,  ftLllte  Hoppe  11  Tage  lang  ge- 
standene Milch  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  an  starkem 
Alkohol.  Das  zum  Sjrup  verdunstete  Filtrat  lieferte  auf 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  eine  reichliche  Menge  von 
Milchzucker;  die  abgegossene  Lösung  enthielt  neben  Milch- 
säure ebenfaUs  nur  Milchzucker  in  kleiner  Menge.  Ver- 
setzt man  frische  Milch  (Vi  bis  1  Stunde  nach  dem  Melken, 
während  welcher  Zeit  sie  ihre  Beaction  nicht  ändert)  mit 
überschüssigem  Alkohol,  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat 
im  Wasserbade,  so  tritt  der  Rückstand  an  damit  gesdiüt- 
telten  Aether  einen  sauren  (phosphorsäurefreien)  Sjrrup  ab, 
der  die  Eigenschaften  der  Milchsäure  hat.  Harnstoff, 
Buttersäure  oder  Ammoniak  sind  in  der  frischen  Milch 


(1)  Hoppe  macht,  von  obiger  Thatsache  ausgehend,  duaof  auf- 
merksam, dafs  das  in  der  ärztlichen  Praads  beliebte  Veriahren,  der  zum 
Nähren  derSftaglinge  bestimmten  und  an  sich  nicht  ganz  suyerl&ssigen 
Kuhmilch  etwas  kohlens.  Natron  zuzufügen,  auf  einer  unxiofatigen  Vor- 
steUung  beruht. 
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nicht  aufzufinden.  Der  in  Aetber  unlösliche  Theil  des  ^'^ 
Alkoholextracts  ist  dem  ans  Fleisch  gewonnenen  sehr  ähn- 
lich. Er  enthält  aofser  Milchzucker  keinen  anderen  krj- 
stallisirbaren  Körper  ^  wird  beim  Abdampfen  sehr  leicht 
braun  und  giebt  mit  neutralem  und  dann  noch  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  Niederschläge ,  welche  stickstoffhaltige 
organische  Körper  enthalten«  In  frischer  Milch  ist  die 
Menge  dieser  extractähnlichen  Stoffe  sehr  gering ;  sie  ver- 
mehrt sich  aber,  unter  Leucinbildung,  bedeutend  beim 
Stehen  der  Milch  an  der  Luft.  —  Aus  der  bei  möglichstem 
Luftabschlufs  gemolkenen  und  aufgefangenen  Ziegenmilch 
(▼on  deutlich  alkalischer  Beaction)  erhielt  Hoppe  durch 
Auskochen  im  Vacuum  3,42  Volumprocent  (bei  38^)  eines 
Gasgemenges ;  welches  55;15  Vol.  Kohlensäure^  4,29  Vol. 
Sauerstoff  und  40;ö6  Vol.  Stickstoff  enthielt.  Den  Sauer- 
stoff- und  entsprechenden  Stickstoffgehalt  betrachtet  er  als 
Verunreinigung  durch  atmosphärische  Luft,  wonach  also 
die  Milch  etwa  3  Volumprocent  an  Gasen  (Kohlensäure 
und  Stickstoff)  enthielte.  —  Da  die  (im  Innern  aus  Fett, 
in  der  Hülle  aus  Albuminstoffen  bestehenden)  Milchkügel- 
chen  weder  Wasser  noch  Milchzucker  enthalten,  so  erhält 
man  bei  den  Milchanaljsen  an  diesen  Stoffen  einen  Mafs- 
stab  ftbr  die  im  Milchserum  enthaltenen  Körper.  Der  Bahm 
enthält  weniger  Milchzucker  und  Wasser,  als  die  Milch, 
aus  welcher  er  gewonnen  ist  Hoppe  versuchte,  durch 
Vergleichung  der  Zusammensetzung  der  Milch  und  des 
aus  ihr  gewonnenen  Bahms  das  Gewicht  der  Albuminstoffe 
zu  ermitteln,  welches  als  Hülle  desjenigen  Gewichts  Milch- 
kügelchen  im  Bahme  enthalten  war,  um  welches  der  Bahm 
(auf  gleiches  Volumen  bezogen)  die  Milch  übertraf.  Drei 
Analysen  mit  je  100  GC.  Kuhmilch  und  100  CG.  Bahm 
(nach  8  stündigem  Stehen)  gaben  folgende  Werthe  in 
Grammen  : 


mich. 
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•    I 

n 

m 

Milch     Rahm 

MücT'Bahm 

MücTnaSm 

Fette 

Alkobolextract 
Milchzucker 
AlbuminstoiTe 
Feste  Stoffe 

3,108     8,172 
3,046     4,354 
3,240     3,024 
6,179     4,239 
12,333  16,765 

2,885  10,844 
4,363     4,435 
4,176     3,744 
5,275    4,296 
12,527  19,575 

3,123    9,763 
3,359     3,715 

5,778    4,161 
12,260  17,639 

Der  Milchzuckergehalt  wurde  in  diesen  Milch-  und  Rahm* 
proben  durch  den  Polarisationsapparat;  die  übrigen  Stoffe 
nach  Hai  dien 's  Verfahren  bestimmt.  Bei  Vergleichung 
der  für  die  Milch  und  für  den  Rahm  gefundenen  Werihe 
ergiebt  sich ;  dafs  der  Rahm  nicht  so  viel  Albuminstoffe 
enthält;  ab  dem  Wasser-  oder  Milchzuckergehalte  selbst 
unter  der  Annahme  entsprechen  würde,  dafs  die  Albumin* 
Stoffe  allein  in  der  Lösung  und  nicht  in  den  Milchkügelchen 
enthalten  wären.  Die  Richtigkeit  der  Analysen  vorausge- 
setzt; spricht  diefs  dafür,  dafs  bei  der  Bildung  des  Rahmes 
ein  Theil  der  Albuminstoffe  in  andere;  flüchtige  oder  we- 
nigstens in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Stoffe  umgewan- 
delt wurde.  Zur  Ermittelung  der  Ursache  dieser  Verände- 
rung untersuchte  Hoppe  das  Verhalten  der  atmosphärischen 
Luft  (und  des  reinen  Sauerstoff)  zur  Milch.  Er  findet; 
dafs  frische  Kuhmilch  in  Berührung  mit  atmosphärischer 
Lufti  Sauerstoff  aufnimmt  und  Kohlensäure  abgiebt  und 
dafs  das  Volumen  der  abgeschiedenen  Kohlensäure  gröfser 
ist;  als  das  des  aufgenommenen  Sauerstofis.  Dieser  Proceis 
geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  während  der 
ersten  24  Stunden  sehr  lebhaft  vor  sich  und  nach  3  bis  4 
Tagen  hat  die  Milch  aus  einem  Volumen  Luft;  welches 
gröfser  ist  als  ihr  eigenes  Volumen;  den  ganzen  Siiuerstoff- 
gehalt  aufgenommen.  Mit  reinem  Sauerstoffgas  geht  diese 
Au&ahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  der  Kohlensäure 
noch  energischer  vor  sich;  als  mit  atmosphärischer  Luft 
Hoppe  schliefst  aus  diesen  Erscheinungen;  dafs  die  Summe 
der  festen  Stoffe  der  Milch  abnehme;  und  dafs  sich  gleich- 
zeitig—  da  ein  Volumen  Kohlensäure  entwickelt  wird;  wel- 
ches gröfser  ist;  als  das  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  — 


Tbierchemie.  g33 

sauerstoffännere  und  wasserstoffi-eichere  Körper  in  derselben 
bilden  müBsen.  Er  tiberzeugte  sich;  dafs  die  sehr  langsam 
vor  sich  gehende  Umwandlung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure nicht  die  Ursache  der  Entwickelung  des  Kohlen- 
säureüberschusses ist;  wohl  aber  findet  er  durch  eine  Reihe 
vergleichender  Analysen^  dafs  der  feste  Rückstand  der  an 
der  Luft  gestandenen  Milch  um  so  mehr  an  Gewicht  ab- 
nimmt; je  längere  Zeit  dieselbe  der  Einwirkung  der  Luft 
ausgesetzt  war.  Da  aufserdem  die  Resultate  einer  weiteren 
Anzahl  vergleichender  Bestimmungen  des  Fettgehalts  frischer 
und  einige  Zeit  an  der  Luft  gestandener  Milch  sich  so 
deuten  lassen^  dafs  das  Fett  der  Milch  beim  Stehen  an  der 
Luft  zunimmt;  so  schliefst  Hoppe;  dafs  in  der  Milch 
unter  Einwirkung  von  Sauerstoff  und  unter  Austreten  von 
Kohlensäure  sich  allmälig  etwas  Fett  bilde;  und  dafs  es 
kaum  zu  bezweifeln  sei;  dafs  diese  Fettbildung  unter  Zer- 
setzung des  Caseins  erfolge.  Er  betrachtet  diese  Versuche 
als  eine  Stütze  tüv  die  Ansicht  der  Entstehung  der  Fette 
aus  den  AlbuminstoffeU;  welche  durch  die  Beobachtung  der 
Fettbildung  unter  normalen  und  pathologischen  Verhält- 
nissen im  Thierkörper  schon  eine  volle  Berechtigung 
erhalte« 

E.  Marchand  (1)  hat  die  Abendmilch  von  gesunden 
Kühen  untersucht  Die  Milch  stammte  von  je  30  Stück 
Kühen  einer  reinen  Ra^e  aus  der  Normandie  und  einer 
gekreuzten  Normandie -Durham-Ra(je.  Von  ersteren  war 
jede  im  Mittel  etwas  über  5  Jahre  alt  und  gab  täglich 
9;38  Liter  Abendmilch;  von  letzteren  war  jede  etwas  unter 
5  Jahre  alt  uud  gab  8,5  Liter  Abendmilch.  Die  Milch 
enthielt  im  Liter  : 


Milch« 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  412. 


g34  Organüehe  Oiemie. 

MUeh.    '  Beine  Nonnandie- 

Normandie-Ra9e  Durham-Ba^e 

Gramm  Gramm 

Butter 56,22  52,97 

liilohcuoker        ....  50,50  51,13 

Casein 22,27  19,75 

Albumin  and  extraot  Materie   .  11,87  9,46 

Salze 8,09  8,01 

Wasser 885,35  891,81 

Gewicht  von  1  Liter  bei  15®     .     1038,80  1032,68. 

Marchand  berechnet  hieraus ^  dafs  eine  Kuh  der 
reinen  Normandie  -  Bafe  jährlich  340  Eilogrm.  Milch 
(entsprechend  30,76  Kilogrm.  Butter  und  14;61  Eilogrm. 
Casein)  mehr  liefert,  als   eine  Kuh  der  gekreuzten  Ba<;e. 

Trommer  (1)  bestätigt  eine  Angabe  von  Heyn- 
sius  (2);  dafs  normale  Milch  Eiweifs  enthält  Versetzt 
man  eine  concentrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  Essig- 
säure, bis  sie  Eiweifs  nicht  mehr  fällt,  und  vermischt  dann 
1  Vol.  dieser  Lösung  mit  8  Vol.  Milch,  so  läfst  sich  in 
dem  Filtrat  durch  Kochen  oder  durch  Salpetersäure  stets 
Eiweifs  nachweisen.  Kocht  man  die  Milch  vor  dem  Zu- 
satz des  Bleisalzes,  so  enthält  das  Filtrat  kein  Eiweifs. 
öiji«.  W.    Heintz    und    J.   Wislicenus  (3)  haben  die 

Qänsegalle,  in  der  schon  von  Marsson  (4)  eine  eigen- 
thümliche  schwefelhaltige  Säure,  die  Chenocholinsäure, 
vermuthet  wurde,  einer  genaueren  Untersuchung  unter- 
worfen. Nach  Abscheidung  des  in  der  Galle  enthaltenen 
Schleimes  und  des  gröfsten  Theiles  des  Farbstoffes  durch 
absoluten  Alkohol  wurde  die  alkoholische  Lösung  mit 
Aether  vermischt,  welcher  die  Gallensalze  pfiasterartig 
ausfällte,  während  Fette  und  zwar  Gljceride  vorwiegend 
flüssiger  Fettsäuren  neben  einer  geringen*  Menge  eines 
weifsen,   in  Nadeln  krystallisirbaren,  durch  Alkalien  und 


(1)  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CHI,  5.  —  (2)  In  der  im  Jahres- 
ber.  f.  1857,  559  angef.  Abhandl.  —  (8)  AiuflilirL  Pogg.  Ann.  CVIII, 
547;  im  Ansz.  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  560;  J.  pr.  Gbem.  LXXVIII, 
190;  Chem.  Centr.  1859,  878;  B^p.  ohim.  ptüre  ü,  106.  »  (4)  Jahres- 
ber.  f.  1849,  547. 
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Sänren  nnver&nderlichen  Körpers  gdöet  blieben.  Dm  ^*'^ 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  schwefeis.  Natron  gereinigte  Gallensalz  lie- 
ferte; nach  dem  Trocknen  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  wasserhaltigem  Aether  vermischt,  nach  längerem 
Stehen  eine  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehende, 
sehr  zerfliefsliche  Krystallmasse ,  welche  der  Hauptmasse 
nach  aus  dem  Natronsalz  der  schwefelhaltigen  Säure,  der 
Taurochenocholsäure ,  bestand,  deren'  Analyse  indessen  zu 
keiner  Formel  flLhrte.  Dieses  Natronsalz  wurde  nun  in 
wässeriger  Lösung  mit  basisch -essigs.  Bleioxyd  ge&Ut, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Alkohol  vertheilt  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  hinterliefs 
beimVerdampfeneinebräunUcheMassCyTaurochenocholsäure, 
gemengt  mit  wenig  einer  in  Wasser  nicht  löslichen  Sub- 
stanz von  dem  Ansehen  und  dem  Verhalten  der  Parachol- 
säure,  von  der  es  unentschieden  bleibt,  ob  sie  mit  der  aus 
Ochsengalle  identisch  ist.  Die  in  Wasser  gelöste  Tauro- 
chenocholsäure  wurde  durch  36  stündiges  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barjtwasser  zersetzt  und  der  sich  bildende 
feinkörnige  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  das 
vom  Baryt  befreite  Filtrat  enthielt  Taurin  neben  sehr 
wenig  Glycocoll;  der  Niederschlag  lieferte  mit  Salzsäure 
zersetzt  eine  gelbliche,  nicht  krystallisirbare  Säure,  welche 
erst  nach  wiederholter  ähnlicher  Behandlung  mit  Baryt- 
wasser und  Kalilauge  frei  von  Stickstoff  wurde.  Heintz 
und  Wislicenus  nennen  diese,  ihrer  Bildungsweise  nach 
der  Cholalsäure  entsprechende  Säure  Chenockolabäure,  sie 
ist  aber  weder  mit  dieser  noch  mit  der  Hyocholalsäure, 
GöoHioOa,  identisch,  sondern  mit  der  Formel  C54H44O8 
letzterer  homolog.  Die  Chenocholalsäure  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  daraus  nur 
als  amorphe  Masse  zu  erhalten.  Nur  einmal  wurde  sie 
bei  längerem  Stehen  der  alkoholischen,  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung  in  unbestimmbaren  Ejystallen  erhalten. 
Die  Lösung   reagirt   sauer   und   giebt   mit  Zucker   und 
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^^'  Schwefekänre  die  characteristische  blutrothe  Färbung. 
In  kalter  eoneentrirter  Kalilauge  löst  sich  die  Säure  nichts 
bildet  damit  aber  beim  Erwärmen  ein  Salz;  welches  sich 
nach  dem  Entfernen  des  Ealiüberschusses  leicht  in  Was- 
ser und  auch  in  Alkohol  lost.  Das  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Chlorbarjum  gefällte  ^  durch  Lösen  in  ab- 
solutem Alkohol  und  Ausfällen  mit  Aether  gereinigte 
Barytsalz  hat  die  Formel  C64H43Ba08.  Unter  der  An- 
nahmC;  dafs  die  schwefelhaltige  Säure  der  Gänsegalle;  für 
welche  Heintz  und  Wislicenus  den  Namen  Tauro- 
chenochobäure  Torschlagen,  sich  in  analoger  Weise  spaltet 
wie  die  Taurocholsäure  ^  mtifste  ihre  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  C58H49NS2O12  ausgedrückt  werden,  da 
C58H49NS2O12  -f  2  HO  =  C54HUO8  +  C4H7NS2O6.  Die 
durch  Analyse  des  Natronsalzes  gefundenen  Zahlen  stim- 
men indessen  zu  wenig  mit  der  nach  dieser  Annahme  be- 
rechneten Formel  des  Natronsalzes,  um,  wie  diefs  Heintz 
und  Wislicenus  selbst  anerkennen,  als  Beweise  dafür 
gelten  zu  können. 

Schlofs berger  (1)  fand  in  der  frischen,  dickflüs- 
sigen, rothgelben  und  neutralen  Galle  eines  Känguruh 
(Halmaturus)  14,13  pC.  feste  Stoffe  und  85,87  pC.  Wasser. 
Erstere  enthielten  4,34  Schleim  mit  Farbstoff,  1,09  Chole- 
sterin und  Fett  und  7,59  gallens.  Salze.  Die  gallens« 
Salze,  deren  Base  vorwiegend  Natron  war,  lieferten  nur 
2,47  pC.  Schwefel,  wonach  die  Galle  des  Känguruh  an 
Taurocholsäure  etwas  ärmer  als  die  Ochsengalle  ist. 

Nach  der  Angabe  von  Valentiner  (2)  läfst  sich  aus 
Gallensteinen,  aus  der  Galle,  ferner  aus  der  Leber  von 
Icterischen  durch  Behandeln  mit  Chloroform  eine  krystal- 
linische  Substanz  isoliren,   verschieden  von  den  bisher  be- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  244;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  4;  Chem. 
Centr.  1869,  606;  J.  pr.  Chem.  LXXVn,  500.  —  (2)  Ans  Günzborg^s 
Zeitschr.  N.  F.  I,  46  in  Schmidt  b  Jahrb.  der  gos.  Med.  dl,  151. 
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kannten  Gallenfarbstoffen,  aber  übereinstimmend  in  aDen  ^^"'^ 
Eigenschaften  mit  dem  Hämatoidin.  Nach  Entfemnng 
der  in  -Chloroform  löslichen  Farbstoffe  zeige  die '  noch 
dunkelgrün  gefärbte  Galle  nicht  mehr  die  Beaction  auf 
Gallenfarbstoffe  mittelst  Salpetersäure.  E.  Brücke  (1) 
zeigt  nun;  dafs  man  durch  Schütteln  von  Galle  mit 
Chloroform  in  der  That  einen  krystallinischen  Körper  er- 
hält,  welcher  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  und 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  als  ziegelrothes  Pulver 
zurückbleibt«  Die  mit  Chloroform  erschöpfte  Galle  zeigt 
indefs;  im  Widerspruch  mit  Valentiner's  Angabe^  den 
Farbenwechsel  mit  Salpetersäure  noch  sehr  schön.  Die 
rothen  Krystalle  lösen  sich  (wie  das  Hämatoidin)  im  Am- 
moniak. Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  gelbbräunlicfae 
amorphe  Flocken,  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Was» 
ser  sich  gegen  Beagentien  ganz  wie  Biliphaem  verhalten  (2). 
Die  alkalische  Lösung  nimmt  an  der  Luft  Sauerstoff 
auf;  indem  sie,  unter  Bildung  von  Biliverdin,  grün  wird. 
Das  amorphe  Biliphaein  wird;  in  Chloroform  gelöst;  nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  wieder  krystallinisch.  Das 
Biliverdin  ist  in  Chloroform  unlöslich.  Man  hat  somit  in 
dem  Chloroform  ein  Mittel;  das  Biliphaein  rein  darzustellen; 
einem  Gemenge  beider  Farbstoffe  läfst  sich  auch  das  Bili- 
verdin durch  Weingeist  entziehen,  worin  das  Biliphaein 
schwer  löslich  ist.  Beines  Biliverdin  erhält  man  durch 
Stehenlassen  der  Auflösung  des  krystallinischen  Biliphaeins 
in  kohlens.  Natron  an  der  Luft;  Fällen  mit  Salzsäure  und 
Behandlung   des   ausgefällten  Farbstoffe  mit  Chloroform. 

G.  H.  Meissner  (3)  hat  nachgewiesen,    dafs    der  schweift. 
Schweifs  nach  dem  Genufs  von  Benzoesäure  Hippursäure 
enthält.      Er    hat    aufserdem     die    Gesammtmenge    des 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXXY,  13;  J.  pr.  Ghern.  LXXVII,  22; 
ehem.  Centr.  1859|  248;  R^p.  chim.  pure  I,  475.  —  (2)  Vgl.  Heints 
in  Jahresber.  f.  1851,  605.  —  (8)  Aus  dessen  Dissertation  :  de  sndoris 
secretione,  Leipeig  1859,  in  ßchmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med«  CV,  3. 
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SchweifB68  anter  verschiedenen  Umständen  bei  Gesunden 
und  Kranken ,  sowie  den  Gehalt  an  Harnstoff  und  Chlor 
bestimmt  Bezüglich  der  erlangten  Besnltate  verwdsen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

H.  Schiff  (1)  fand  in  dem  neutral  reagirenden  Harn 
der  Tesiudo  tabulata  IfiS  pC.  Harnstoff  neben  Sppur- 
säure  und  Harnsäure;  aufserdem;  an  Kalk;  Magnesia  und 
Alkalien  gebunden;  Salzsäure  und  Schwefelsäure;  aber  nur 
Spuren  von  Phosphorsäure.  Der  feste  Bückstand  des 
Harns ;  dessen  spec.  Gew.  1;009  bis  1;012  war,  betrug 
3;3  pC.  und  gab  41  pC.  Asche. 

W.  Kühne  und  W.  Hallwachs  (2)  haben  bereits 
1857  eine  Beihe  von  Versuchen  an  fleischfressenden  Thieren 
(Hunden  und  Katzen)  angestellt,  um  der  Erklärung  der 
Bildung  der  Hippursäure  aus  Benzoesäure  näher  zu  kom- 
men. Sie  fanden;  dafs  neutrales  benzoes.  Natron  (welches 
in  den  Harn  als  hippurs.  Natron  übergeht)  in  Quantitäten, 
welche  1  bis  4  Grm.  Benzoesäure  entsprechen;  in  die  Ju- 
gular-  und  Orural- Venen  injicirt;  in  dem  Harn  wieder  als 
Benzoesäure  (mit  äufserst  geringen  Mengen  von  Hippur- 
säure) auftritt;  was  beweist;  dafs  im  Allgemeinen  das  Blut- 
gef&fssystem  nicht  der  Ort  der  Umwandlung  der  Benzoe- 
säure ist.  Um  zu  ermitteln ;  ob  schon  auf  den  ersten 
Wegen ;  also  im  Duodenum,  durch  den  Zuflufs  der  Galle 
Hippursäure  gebildet  werde,  wurde  bei  einem  Hunde  durch 
eine  Gallenfistel  der  Zuflufs  der  Galle  in  den  Darm  ver- 
hindert und  ihm  theils  Benzoesäure;  theils  benzoes.  Natron 
eingegeben.  Der  Harn  enthielt  dann  in  allen  Fällen  Hip- 
pursäure und  keine  Spur  Benzo^äure.  Ebenso  fand  sich 
in  dem  Darminhalt  eines  Hundes ;  der  eine  Stunde  vor 
dem  Tode  2  Grm.  Benzoesäure  erhalten  hatte ;  nur  Ben- 


,  (1)  Atm.  Ch.  Pharm.  CXI,  368;  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  192.  — 
(2)  Nachrichten  der  Uniy.  und  der  K.  Gkselteoh.  der  WiaseiiBohaften 
EU  Göttimgen  1857,  Nr.  8  (Mai  11),  129;  vgl  auch  Jahresber.  t  1867, 
566  u.  587  f.;  f.  1858,  246. 
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zogsStire^  aber  k^iie  Hippursäure  vor,  woraas  rieh  ergiebt,  "*^ 
dftfs  sich  die  letztere  auch  nicht  im  Darmkanal  erzeugt 
Um  zu  ermitteln;  ob  die  Umwandlung  der  Benzoesäure 
im  Leberkreislaufe  stattfinde^  wurde  einer  Katze  die  ganze 
Leber  sammt  dem  Ductus  choledochus  nebst  allen  zu-  und 
abführenden  Gefäfsen  unterbunden  und  dem  Thier  2  Grm. 
Benzoesäure  als  Natronsalz  gegeben.  Der  Harn,  nadi 
dem  in  5 ,  7  oder  10  Stunden  eingetretenen  Tode  des 
Thieres  untersucht;  enthielt  keine  Hippursäure^  dagegen 
viel  Benzoesäure;  was  beweist,  daTs  die  Benzoesäure  bei 
Ausschlufs  des  Leberkreislaufes  imyerändert  in  den  Harn 
übergeht  Wenn  demnach  die  Benzoesäure  nur  innerhalb 
des  Blutes  bei  Gegenwart  von  Gallenbestandtheilen  (Be- 
dingungen;  die  im  Gefäfssystem  der  Leber  vorhanden 
sind)  zu  Hippursäure  werden  kann;  so  mufste  nach  gleich- 
zeitigen Injectionen  von  Benzoesäure  oder  benzoäs.  Natron 
mit  Galle  der  Harn  Hippursäure  enthalten.  In  der  That 
fanden  Kühne  und  Hallwachs  reichlich  Hippursäure 
im  Haru;  wenn  dem  Blut  etwa  2  Grm.  Benzoesäure  und 
30  CG.  schleimfreier  Galle  zugeführt  wurden.  Nimmt 
man  im  Verhältnifs  zur  Benzoesäure  zu  wenig  Galle;  so 
enthält  der  Harn  neben  Hippursäure  auch  Benzoesäure. 
Der  Hippursäuregehalt  des  Harns  zeigt  sich  eben  so  wohl 
bei  der  Injection  von  glycochols.  Natron  (neben  benzoes. 
Natron);  als  von  einer  wässerigen  Glycocolllösung;  woraus 
sich  ergiebt;  dafs  innnerhalb  des  Blutes  im  lebenden  Körper 
eine  einfache  Verbindung  von  Benzoesäure  mit  GlycocoU  zu 
EGppursäure  möglich  ist.  Durch  Digestion  von  Benzoe- 
säure mit  Galle  oder  glycochols.  Natron  erhält  man  keine 
Hippursäure. 

J.  B.  Enz  (1)  fand  in  Harnsteinen  eines  Ochsen  in  R»nitoUi«. 
100  Th.  73;7  kohlens.  Kalk;   7;0  kohlens.  Magnesia;  2;3 
phosphors.  Kalk;  13;8  thierische  Materie  und  3;2  Wasser. 


(1)  Vierte^ahrsBclur.  pr.  Phann.  VIII,  184. 
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«'    '  J.  Cloqu6t(l)dieilt  die  Beschreibong  von  steinigen 

^    ^  Concretionen  mit.  welche  von   Scheurer-Kestner  in 

der  Blase  eines  Schweines  beobachtet  worden  sind.  Sie 
waren  in  der  Zahl  von  mehr  als  200  auf  der  Schleimhaut 
der  Blase  gruppenweise  vertheilt  und  wahrscheinlich  nicht 
in  der  Blase  selbst,  sondern  in  den  Nieren  entstanden. 
Nach  der  Analyse  von  Scheurer-Kestner  enthielten 
sie  in  100  Th.  kohlens.  Kalk  95;40 ,  Kieselsäure  i;20  und 
Organ.  Materie  2,92. 

Behieim-  H.  Hahu  (2)  hat  Schleimsteine  (Chondroiten)  eines 

Pferdes  untersucht  Sie  waren  zum  Theil  von  beträcht* 
lieber  Gröfse,  braun;  homartig;  aus  concentrischen  Schich- 
ten gebildet  und  enthielten  nach  seiner  Angabe  in  100  Th. 
11;88  Wasser ;  6,08  phosphors.  Kalk;  8,33  Schleimstoff; 
68;43  hornartiges  und  2;58  elastisches  Gewebe. 

venehieden«         BezügUch  GaunaTs  (3)  Untersuchung  hydropischer 

^**Sn^***  Flüssigkeit;  in  welcher  er  einen  eigenthümlichen ;  als 
Hydropsin  bezeichneten  Eiweifskörper  gefunden  zu  haben 
glaubt;  Bödeker's  Untersuchung  von  Eiter  (4)  und 
des  Inhaltes  vjon  Ovariencysten  (5)  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlungen. 

Eierschalen.  Boussiu  (6)  hat  Versuchc  über  die  Assimilation 
isomorpher  Substanzen  an  Hühnern  angestellt.  Die  einige 
Tage  vor  der  Legezeit  isolirten  Hühner  wurden  mit  ge* 
kochten  Kartoffeln  und  Hafer  gefUttert;  welchen  die  nach- 
stehend bezeichneten  Substanzen  beigemischt  waren;  die 
dann  in  der  Schale  der  gelegten  Eier  aufgesucht  wurd^i. 
Natürlicher;   sehr  fein  gepulverter  kohlens.  Baryt  wird  m 


(1)  Compt.  rend.  XLVXII,  357.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVin, 
22.  ~  (3)  Aus  d.  Gtoz.  m^d.  de  Paris  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med. 
CVI,  8.  —  (4)  Aus  Heule  u.  Pfeufer's  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [8]  VII, 
145  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med.  GVI,  147.  —  (5)  Ans  Henle  u. 
Pfenfer's  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3]  VII,  149  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  gea. 
Med.  CVI,  147.  —  (6)  Bullet,  de  la  sog.  chim.  de  Paris ,  sianoe  da 
16  Ayril  1859. 
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80  merklicher  Quantität  assimilirt;  dafe  too  einer  einzigen  ^«»«i»i»- 
Schale  0|32  (Grm.?)  Schwefels.  Baryt  erhalten  wurde. 
Anch  Strontian  wird  aufgenommen  und  findet  sich  in  noch 
gröfserer  Menge  in  der  Schale.  Von  allen  Ozjden  wird 
aber  die  Magnesia  in  gröfster  Menge  assimilirt,  in  der 
Art,  daifl  mehrere  Schalen  Vs  ihres  Gewichtes  an  koh- 
lene.  Magnesia  enthielten«  Thonerde  wird  nicht  aufge- 
nommen« Eohlens.  Manganoxydul  läfst  sich  nach  dem 
Legen  von  7  bis  8  Eiern  in  dem  letzten  Ei  leicht  nach- 
weisen; Manganoxyd  wird  dagegen  nicht  assimilirt,  eben 
so  wenig  Eisenoxydhydrat.  Kohlens.  Eisenoxydul  geht 
in  beträchtlicher  Menge  in  die  Schale  über.  Bleioxyd 
wird  anfangs  langsam,  dann  bei  Gewöhnung  in  solcher 
Menge  assimilirt,  dafs  man  aus  einer  einzigen  Schale  ein 
sichtbares  Bleikom  erhalten  kann.  Auch  i^upfer  wird 
aufgenommen,  wiewohl  nur  in  sehr  geringer  Menge,  nie- 
mals aber  Antimon.  Boussin  folgert  hieraus,  dafs  die 
nach  ihrer  molecularen  Anordnung  isomorphen  Substanzen 
auch  vom  physiologischen  Gesichtspunkt  aus  isomorph 
seien.  Auch  die  in  dem  Eiweifs  und  dem  Eigelb  enthal- 
tenen alkalischen  Chlormetalle  lassen  sich,  nach  Bous- 
sin's  Versuchen,  durch  alkalische  Jodüre  und  Bromüre 
ersetzen.  Jod  und  Brom  finden  sich  dann  in  dem  flüssigen 
Theil  des  Ei's  in  so  beträchtlicher  Menge,  dafs  Boussin 
vermuthet,  der  gröfsere  l^heil  derselben  trete  in  der  Lege- 
zeit der  Hühner  auf  diesem  Wege  aus.  Jod  und  Brom 
scheinen  sich  gleichmäfsig  in  dem  Eiweifs  und  Eigelb  zu 
verth^en  und  das  Ei  selbst  erlangt  durch  diese  Körper  . 
keinen  firemdartigen  Geschmack.  Mit  der  Zunahme  des 
Jods  und  Broms  in  dem  flüssigen  Theil  des  Ei's  vermin- 
dert sich  aber  die  Ealkhülle  und  verschwindet  endlich 
ganz,  so  dafs  die  Eier  nur  von  einer  häutigen  Membran 
umgeben  sind.  Da  die  mit  Jod-  und  Bromkalium  ge- 
fütterten Hühner  in  Freiheit  lebten,  so  scheint  durch  diese 
Salze  die  Assimilation  des  kohlens.  Kalks  verhindert  zu 
werden.    Zusatz  von  arsens.  Kalk  zur  Nahrung  veranlalste 
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Bienehijen.  jg^j^j.  j^jj  qy^^  mohrercr  Hühner^  jedoch  wurde  Arsen  in 
den  Schalen  gefunden. 

Nach  Versuchen  von  W.  Wicke  (1)  ist  der  grüne 
oder  bläuliche  FarbstojBT  der  Eischalen  von  l^lvia  phoent- 
curus  h,,  Turdua  musictts  L.  und  Corvus  carane  L.  u.  s.  w, 
identisch  mit  Biliverdin,  dem  grttnen  Farbstoff  der  GsJle. 
Die  braunrothen  Eischalen  von  Ftdeo  tinuncuhM  L.  und 
BtUeo  vulgaris  B.  und  wahrscheinlich  did  reihen  Flecke 
der  Eier  vieler  kleinen  Singvögel  enthalten  den  braunen 
Gallenfarbstoff  (Cholepjrrhin)  ^  welcher  durch  Minerals&u* 
ren  grün  wird.  Selbst  Eier^  welche  weder  grün  noch 
braun  gefärbt  sind^  liefern  Flocken  von  Biliverdin;  nur  die 
blalsgelben  Eier  der  Cochinchinesischen  Hühner  sind  frei 
davon.  Wicke  QUst  es  unentschieden  ^  ob  der  Farbstoff 
mit  dem  kohlens.  Kalk  der  Schale  blofs  gemengt  oder 
chemisch  verbunden  ist  I)er  Ansicht  ^  dafs  die  Färbung 
der  Eier  von  Blutfarbstoff  herrühre^  widerspricht  die  That- 
sache^  dafs  in  dem  Farbstoff  keine  Spur  Eisen  nachweis- 
bar ist  und  dafs  die  Färbung  der  Eier  nicht  in  dem  Ei- 
leiter^ sondern  erst  in  der  Gloake  stattfiboidet^  wo  der  Farb- 
stoff der  Galle  nicht  fehlt. 
«"^^;  Nach  S.  Oloez  (2)  enthalten  die  Schalen  der  LmgulA 

anatina  aufser  einer  Stickstoff-  und-  schwefelhaltigen  orga- 
nischen Substanz  eine  reichliche  Menge  von  phosphors. 
und  nur  wenig  kohlens.  Kalk;  während  letzterer  in  den 
festen  Hüllen  der  Mollusken  gewöhnlich  vorherrscht. 
100  Th.  der  bei  100^  getrockneten  Schalen  enthalten  nach 
der  Analyse  von  Cloez  :  45^20  organ.  Materie,  6,68  koh- 
lens. Kalk,  42,29  phosphors.  Kalk,  3,85  phosphors.  Mag^ 
nesia,  1,98  phosphors.  Eisenoxyd  und  Spuren  von  Kiesel- 
erde. Die  organische  Substanz  verhält  sich  gegen  Säuren 
und  Alkalien  ähnlich  dem  Ghitin,  nur  löst  sie  sich  leichter 
als  dieses  in  Salzsäure ;  in  kochender  Kalilauge  ist  sie  fast 
ganz  unlöBlich. 

(1)  Ans  den  Ber.  d.  GH^ttinger  Soc.  d.  Wiseenscli.  itt  Inettt   1859, 
S41.  -.  (2)  Inatit.  1869,  240. 
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Eirchhoff  (1)  hat  eine  vorläufige  Notiz  bezüglich  opiuche 
einer  von  ihm  und  Bungen  ausgeführten  Untersuchang 
über  die  Spectra  farbiger  Flammen  TeröfFentlicht^  wonach 
ein  neues  Hülfsmittel  für  die  Erkennung  der  in  Lichtquellen 
vorhandenen  Substanzen  durch  Spectralbeobachtnngen  ge- 
geben ist  Diese  neue  Art  der  Analyse  gründet  sich  auf 
die  Beachtung  gewisser  heller  oder  dunkeler  Linien  in 
dem  Spectrum;  welche  für  den  Gehalt  der  LichtqueUe  an 
einer  bestimmten  Substanz  characteristisch  sind  oder  bei 
einem  solchen  Gehalt  durch  das  Zwischenbringen  einer 
bestimmten  gefärbten  Flamme  zwischen  die  Lichtquelle 
und  das  Prisma  hervorgerufen  werden  können.  Wir  führen 
aus  Eirchhoff's  Mittheilung  hier  zunächst  nur  noch  an, 
dafs  aus  diesen  Untersuchungen  ein  Gehalt  der  Sonnen- 
atmosphäre an  Natrium  und  an  Kalium  hervorgeht^  Lithium 
aber  in  derselben  zu  fehlen  scheint.  Wir  kommen  im 
nächsten  Jahresbericht  auf  die  1860  veröffentlichte  ausführ- 
liche Abhandlung  Eirchhoff's  und  Bunsen's  zurück. 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  662;  Pogg.  Ann.  dX,  148;  Dingl.  pol. 
J.  CLVI,  32;  Chem.  Centr.  1860,  387;  Ann.  cb.  pbys.  [3]  LVIII,  254; 
N.  Arch.  ph.  nat  vni,  54;  Phil  Mag.  [4]  XIX,  195;  Bill.  Am.  J.  [2] 
XXIX,  428.  An  frilhero  Beobachtungen  Fono aalt's  ist  in  Ann.  eh. 
phys.  {8}  LVm,  476;  N.  Areh.  pb.  nat  TUI,  56;  Pbü.  Mag.  [4]  XIX, 
194  erinnert  worden. 
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dtTwt'^ohSi  Nach  Untersuchungen  von  S.  Bunsen  (1)  kann  man 
^  lyae.^"*' mittelst  der  von  ihm  angegebenen  Brennervorrichtung,  in 
welcher  Leuchtgas  ohne  rufsende  und  leuchtende  Flamme 
verbrennt,  nicht  nur  alle  Beactionen,  zu  denen  man  sonst 
eines  Löthrohrs  bedarf,  viel  sicherer  und  leichter  hervor- 
bringen, sondern  auch  die  Gegenwart  und  näherungsweise 
selbst  die  Menge  von  Stoffen  erkennen,  die  mit  Hülfe  des 
Löthrohrs  entweder  gar  nicht,  oder  nur  auf  umständlichem 
Wege  gefunden  werden  können.  Bringt  man  auf  den 
Trägem  der  von  Bunsen  beschriebenen  Gaslampe  einen 
conischen  (oben  30™  unten  55"*"  weiten)  Schornstein  von 
Eisenblech  unbeweglich  in  der  Art  an,  daüs  sich  die  Bren- 
nerröhre in  der  Axe  des  Schornsteins  befindet  und  45*°™ 
unterhalb  der  oberen  Mündung  desselben  endigt,  so  erhält 
man  bei  richtig  gestelltem  Hahn  —  in  der  Weise,  dafs  die 
Spitze  des  dunkeln  Theils  der  Flamme  (welcher  das  zu- 
strömende, mit  Lufl;  gemischte,  nicht  brennende  Gas  ent- 
hält) genau  in  die  Ebene  der  oberen  Schomsteinöfinung 
fallt  —  eine  Flamme  von  völlig  constanten  Dimensionen,  die 
unbeweglich,  in  ihren  Theilen  scharf  begrenzt  ist  und  sich 
jederzeit^in  ganz  gleicher  Beschaffenheit  herstellen  läfst. 
An  dem  brennenden  Flammenkegel,  welcher  selbst  bei 
schwachem  Tageslicht  kaum  sichtbar  ist,  läTst  sich  der 
äufsere^  etwas  intensiver  blaugef&rbte,  von  dem  inneren 
Mantel  unterscheiden.  Um  die  in  der  Gröfse  eines  halben 
Hirsekorns  anzuwendenden  Proben  der  Flammenwirkung 
auszusetzen,  werden  dieselben  an  das  befeuchtete  Oehr 
von  nur  0,145°"*°  dicken  Platindrähten  angeschmolzen, 
welche  letztere  ihrerseits  in  ausgezogenen  Glasröhren  be- 
festigt sind,  die  an  einem  geeigneten  Halter  sich  senkrecht 
und  wagerecht  verschieben  lassen.    Die  Temperatur,  welche 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  257;  im  Ann.  J.  pr.  Ghem,  LXXIX, 
491;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  85;  Phil.  Mag.  [4]  XYin,  513; 
B^p.  chim.  pore  I,  586;  SiU.  Am.  J.  [2}  ZXIX,  114  (vgl.  Gibbi'  Be- 
merkimgen  daselbst  117). 
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mit  der  beschriebenen  Flamme  hervorgebracht  werden  kann^  dlrStoiSSi 
berechnet  Bunsen  in  der  von  ihm  Schmelzraum  genannten  ^  ^^J^^' 
Begion  (wo  das  Leuchtgas  gerade  die  zu  seiner  Verbren- 
nung nöthige  Menge  Luft  beigemengt  enthält)  durchschnitt- 
Kch  auf  2300^  C.  Um  diesen  (im  äufseren  Flammenmantel, 
einige  Millimeter  über  und  unter  der  Spitze  der  inneren 
dunkeln  Flamme  liegenden)  auf  2300^  erhitzten  Theil  des 
brennenden  Gases  ausfindig  zu  machen,  steckt  man  ein 
kleines  stearinirtes  Photometerdiaphragma  von  Zeichen- 
papier als  Lichtschirm  auf  den  (oben  erwähnten)  Halter 
und  bringt  das  gegen  4  Mm.  senkrecht  aufgebogene  Ende 
des  Platindrahts  in  der  Flamme  zum  Glühen,  wodurch  das 
Diaphragma  so  stark  beleuchtet  wird,  dafs  der  nicht 
stearinirte  Theil  desselben  auf  der  der  Lampe  abgekehrten 
Fläche  dunkel  auf  hellem  Grunde  erscheint.  Beleuchtet 
man  nun  diese  abgekehrte  Fläche  gleichfalls  und  zwar  mit- 
telst einer  constanten,  möglichst  entfernt  stehenden  Licht-  ' 
quelle  so  stark,  dafs  der  dunkle  Fleck  auf  weifsem  Grunde 
gerade  verschwindet  und  Alhrt  man  dann  den  stets  auf 
einer  gleich  langen  Strecke  glühend  erhaltenen  Draht  an 
eine  andere  Stelle  der  Flamme,  so  läfst  sich  sogleich  er- 
kennen, ob  die  Glühhitze  dieser  Stelle  gröfser  oder  ge- 
ringer ist,  als  an  der  zuerst  vom  Draht  eingenommenen 
Stelle.  In  ersterem  Falle  erscheint  der  Fleck  des  Diaphrag- 
mas dunkel  auf  hellem  Grunde,  im  anderen  Falle  hell  auf 
dunkelem  Grunde.  —  Der  äufsere  Band  des  Schmelzraums 
wirkt  als  Oxydationsflamme,  der  innere  alsBeductionsflamme. 
Um  mittelst  der  Flamme  im  Schmelzraum  die  Flüchtig- 
keit von  Stoffen  bei  2300^  zu  beobachten  und  ihrer  Gröfse 
nach  zu  schätzen,  schmilzt  man  von  der  zu  prüfenden 
Substanz  an  den  Platindraht  eine  Perle,  die  man  durch 
Hinzufügen  neuer  Substanz  oder  durch  Verdampfen  in  der 
Flamme  gerade  so  grofs  macht,  dafs  der  kleinere  unter 
dem  Mikroecop  gemessene  Durohmesser  1  Mm.  beträgt, 
bringt  sie  dann  mittelst  des  Halters  in  den  Schmelzraum 
und  zählt  mit  Hülfe  eines  Pendels  oder  eines  Metronomen 
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leriTÄ.^^®  Secunden,  welche  rertie&erL,  bis  sie  yerdampft  ist, 
'  Der  Zeitpunkt;  wo  diefs  der  Fall  ist,  giebt  sich  gewöhnlich 
durch  eine  so  plötzliche  Farbenveränderung  der  Flamme 
zu  erkennen,  dafs  er  bis  auf  Va  Secunde  genau  beobachtot 
werden  kann.  Von  der  Flachtigkeit  des  kohlens.  Natrons 
als  Einheit  ausgehend,  ermittelte  Bunsen  für  den  Grad 
der  Flüchtigkeit  anderer  Substanzen  bei  gleichgrofsem 
Volumen  die  Zahlen  : 


Schwefels.  Natron  .    . 

.      0,77 

Chlornatrinm       .    . 

.     .      8,57 

„          Lithion      . 

.      0,89 

Chlorlithimn     •  .    . 

•       8,88 

n          Kali      .    . 

.       1,21 

ChlorkaUam  .    .    . 

.    .     15,88 

Kohlens.  Natron      .    . 

.       1,00 

Borsäure    .... 

.    .      0,84 

„        Litbion     .    . 

.       1,70 

Bors.  Natron      .    . 

.    .       1,02 

n        Kali     .    .    . 

.       2,80 

Phosphorsfture    .    . 

.    .     23,00 

Zweib.  phosphors.  Natron      0,12 

Alle  diese  Stoffe  sind  mithin  bei  2300^  leicht  und  vollstän- 
dig flüchtig.  Andere  verlieren  unter  denselben  Verhält- 
nissen nur  einzelne  Bestandtheile  und  hinterlassen  einen 
nicht  mehr  flüchtigen  Bückstand.  So  verlieren  schwefeis. 
Baryt,  -Strontian  und  -Kalk  einen  Theil  der  Schwefdsäure 
und  werden  alkalisch;  auch  Chlorbaryum,  Chlorstrontiumi 
Chlorcalcium  und  viele  andere  ChlormetaUe  werden  in 
basische  Verbindungen  verwandelt  Aus  den  alkalischen 
Silicaten  verflüchtigen  sich  bei  2300^;  also  bei  einem  Hitz- 
grade;  welcher  viel  niedriger  ist  als  die  Temperatur  der 
ausfliefsenden  Lavagesteine  ^  erhebliche  Mengen  von  Eali 
und  Natron.  —  Auch  zu  anderen  Löthrohrreactionen,  wie 
namentlich  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Natrons 
neben  Kali  und  Lithion,  läfst  sich  die  Flamme  benutzen. 
Zur  blofsen  Erkennung  des  Natrons  in  seinen  flüchtigen 
Salzen  genügt  es,  eine  kleine  Perle  davon  in  den  Schmelz- 
raum zu  bringen  und  einen  Krystall  von  saurem  chroms* 
Kali  mit  dem  von  der  Perle  ausgehenden  Lichte  zu  be- 
leuchten. Das  Salz  erscheint  dann  vollkommen  farblos^ 
durchsichtig  und  demantglänzend.  Schärfer  und  zu  an- 
nähernden Maisbestimmungen  geeignet  wird  die  Beaotioiiy 
wenn  man  ein   etwa  1  Quadratcentimeter    groises,   mit 
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Qneeksilbeijodid  bestrichenes  Papier  auf  einem  verschieb-  dluTtht^h» 
baren^  am  Schornstein  befestigten  Halter  aoüatellt  Bringt  ^'^  ^y^^' 
man  die  kleinste  Menge  einer  Natronverbindung  in  den 
Scfamelzranm ,  so  färbt  sich  das  rothe  Papier  weifs^  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Fahlgelbe.  Der  grellste  Con- 
trast  dieses  Farbenwechsels  tritt  ein,  wenn  man  das  Papier 
durch  den  dicht  vor  der  Perle  glühenden  Draht  allein  be- 
leuchtet und  diesen  dann  so  in  die  Flamme  schiebt^  dafs 
die  Perle  allein  in  den  Schmelzraum  gelangt.  Kali;  Litbion 
und  Kalk  verhindern  diese  Beaction  nicht.  Ist  die  Natron- 
verbindung in  Wasser  gelöst;  so  plattet  man  das  Oehr  des 
haarf^rmigen  Platindrahts  zu  einem  Bing  aus,  auf  welchem 
man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  vorsichtig  verdunstet. 
Bei  Lösungen  von  verschiedener  Concentration  ist  die  Zeit- 
dauer,  w&hrend  welcher  der  Farbenwechsel  des  Papiers 
beobachtet  wird;  der  Concentration  der  angewandten  Lö- 
sung proportional.  Bei  Flüssigkeiten;  in  welchen  auf  die- 
selbe Menge  Kochsalz  1;  2  und  4  Th.  Wasser  vorhanden 
waren;  dauerte  der  Farbdnwechsel  1;  2  und  4  Secunden. 
Die  Beaction  ist  so  empfindhch;  dafs  man  damit  noch 
Vioooo  Milligrm.  Kochsalz  sicher  nachweisen  kann.  —  Flüch- 
tige Kaliverbindungen  erzeugen;  in  den  Schmelzraum  ge- 
bracht; eine  blauviolette  Färbung;  die  schon  durch  kleine 
Mengen  von  Natron  vollständig  verdeckt  wird.  Betrachtet 
man  in  diesem  Fall  die  Flamme;  wie  Cartmell  (1)  ange- 
geben hat;  durch  ein  tiefblau  gefärbtes  KobaltglaS;  so  er- 
kennt man  die  kleinste  Menge  von  Kali;  je  nach  der  Dicke 
des  Olases  an  einer  violetten  oder  ponceaurothen  Farbe. 
Da  alle  Substanzen;  welche  die  Lampenflamme  leuchtend 
machen;  also  auch  die  mit  Kohlenausscheidung  verbren- 
nenden oi^nischen  Stoffe;  dieselbe  violette  Färbung  geben, 
so  müssen  diese  vor  dem  Versuch  durch  Erhitzen  beseitigt 
werden.     Auch  darf  man    die  von    der  Oberfläche   des 


(1)  Jahresber.  f.  i86S,  601. 
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teL^u!l^fe!t  gl^ei^doii»  ^^  Probe  tragenden  Platindrahtes  atisgehendeiii 
'^'^'  ebenfalls  violetten  und  reiben  Strahlen  nicht  mit  der 
eigentlichen  Ealifarbung  verwechseln,  welche  daran  kennt- 
lich ist;  dais  sie  sich  von  der  Perle  aus  nach  der  Spitae 
der  Flamme  emporzieht«  Vioooo  Wie&  Milligrms.  Chlor- 
kalium  lassen  sich  in  dieser  Weise  noch  deutlich  nach- 
weisen. Bezüglich  der  Erkennung  von  Lithion  neben 
Kali  und  Natron  durch  Betrachtung  der  gemeinschaftlichen 
Flammenfarbung  dieser  Basen  neben  einer  reinen  Kali- 
flamme  durch  eine  Schicht  Indiglösung,  erwShnt  Bunsen, 
dafs  die  Unterscheidung  noch  sicherer  gelinge ,  wenn 
man  die  Folge  der  Farhenveränderungen  beobachtet|  welche 
jede  der  neben  einander  erzeugten  Flammen  dadurch  er- 
leidet, dafs  man  deren  Strahlen  durch  allmälig  immer 
dicker  werdende  Schichten  einer  Indiglösung  zum  Auge 
gelangen  läfst  Man  errdcht  diefs  am  besten  durch  ein 
40"^  hohes ;  aus  Spiegelplatten  zusammengesetztes  Hohl- 
prisma, dessen  Hauptschnitt  ein  Dreieck  bildet,  mit  zwei 
Seiten  von  150°^  und  einer  von  35"^  L&nge.  Die  Indig- 
lösung enthält  auf  1  Th.  Indig,  in  8  TL  rauchender  Schwe- 
feisäure  gelöst ,  1500  bis  2000  Th.  Wasser.  Man  führt 
das  Prisma  in  horizontaler  Sichtung  in  d^  Art  dicht  vor 
dem  Auge  vorbei,  dafs  die  Strahlen  der  beobachteten 
Flammen  immer  dickere  Schichten  des  auslöschenden 
Mediums  durchlaufen  müssen.  Die  in  den  Schmelzranm 
gebrachten  Alkaliverbindungen  geben  dann  folgende  Flam- 
menfärbungen :  f )  Chemisch-reines  Chlorcalcium  eine  gelbe 
Flamme,  die  schon  bei  sehr  dünnen  Schichten  der  Indig- 
lösung durch  einen  Anflug  von  Violett  in  das  Blau  der 
ursprünglichen  Lampenflamme  übergeht  2)  CMornairium^ 
ebenso.  3)  Kohlens,  KaU  oder  OhlorTcalium  erscheint  himmel- 
blau, dann  violett  und  endlich  selbst  noch  durch  die  dick- 
sten Schichten  der  Lösung  intensiv  carmoisinroth.  Bei- 
gemengte Kalk'  und  Natronverbindungen  ändern  diese 
Beaction  nicht.  4)  Xbhlens.  Lühicn  oder  Chlarlühim  geben 
eine  carminrothe  Flamme,  die  mit  zunehmender  Dieke  der 
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anslöBohenden  Schicht  immer  schwächer  wird  mid  Bchon^^;;;;'^^ 
lange  vorher  völlig  verschwindet;  ehe  die  dickste  Schicht ''^  1^^"^' 
des  auslöschenden  Medimns  vor  das  Auge  gelangt.  Kalk 
und  Natron  sind  ebenfalls  ohne  Einflufs  auf  diese  Beaction. 
Da  unter  den  Lithiumverbindungen  die  genannten  die 
intensivste  Flammenfärbung  zeigen  ^  so  braucht  man  nur 
die  Stelle  des  Prismas ,  wo  die  vollkommene  Auslöschung 
stattfindet;  durch  eine  schwarze  Marke  zu  bezeichnen^  um 
oberhalb  dieser  Marke  eine  Reihe  von  Schichten  zu  er- 
halten;  welche  nur  rothe  Kalistrahlen  und  niemals  rothe 
Lithionstrahlen  durchlassen  können«  Dieser  Theil  des 
Prisma's  wirkt  daher  gegen  KaH-  und  Natronverbindungen 
wie  ein  dickes  Kobaltglas  und  macht  ein  solches  entbehr- 
lich. 5)  Lähian,  welches  einem  Kalücdze  beigemengt  ist; 
erkennt  man  dadurch;  dafs  man  eine  Probe  davon  in  den 
Schmelzraum  bringt  und  die  Flamme  mit  einer  im  gegen- 
überliegenden Schmelzraum  erzeugten  reinen  Kaliflamme 
vergleicht.  Bei  dünnen  Schichten  der  auslöschenden  Lör- 
sung  erscheint  die  lithionhaltige  Flamme  röther  als  die 
reine  Kaliflamme;  bei  etwas  dickeren  Schichten  werden 
die  Flammen  endlich  gleich  roth;  wenn  das  Verhältnifs 
des  Lithiums  zum  Kali  sehr  gering  ist;  herrscht  Lithion 
in  der  Probe  vor;  so  nimmt  die  Litensität  der  roth  ge- 
wordenen lithionhaltigen  Flamtne  bei  dickeren  Schichten 
merklich  ab;  während  die  rdne  Kaliflamme  dadurch  fast 
gar  nicht  geschwächt  wird.  Li  Kalisalzen  kann  man  so 
noch  einige  Tausendstel  Lithion  entdecken.  Natron  ist 
hierauf  ohne  Einflufs.  —  Alle  diese  Beactionen  gelingen 
nur  mit  solchen  Verbindungen  leicht;  welche  bei  2300^ 
schon  einen  hinlänglichen  Grad  von  Flüchtigkeit  besitzen; 
mit  Silicaten  treten  sie  oft  bei  einem  Gehalt  von  3  bis 
4  pC.  Alkali  nicht  unmittelbar  eiu;  wohl  aber;  wenn  man 
dieselben  mit  kali-  und  natronfreiem  Gyps  im  Schmelz- 
raum erhitzt;  wobei  sich  kieseis.  Kalk  und  flüchtiges 
schwefeis.  Alkali  bildet;  welches  die  Färbungen  der  Flamme 
hervorbringt.    Vergleicht  man  die  Beactionen  einer  ProbC; 
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d^BiM^SUn  sowohl  vor  wie  nach  dem  Zusatz  von  etwas  Gjps;  mit  dem 
*"  '%e.^°*" Verhalten  einer  Reihe  von  Silicaten;  deren  Alkaligehalt 
bekannt  ist;  so  gelingt  eS;  die  verschiedenen  alkalihaltigen 
Silicate;  z.  B.  die  einzelnen  Glieder  der  Feldspathfamilie, 
nicht  nur  zu  unterscheiden;  sondern  auch  in  fast  mikro* 
scopischen  Splittern  den  relativen  Kali-;  Natron-  und 
Lithiongehalt  annähernd  zu  bestimmen.  Um  z.  B.  Ortho- 
klas und  seine  Varietäten  Adular  und  Sanidin;  Leuctt, 
Labradorit,  Albit  und  Oligoklas,  Anorthit;  NepheliU;  Hauyn 
und  Lasurstein;  Petalith;  Triphan  und  LepidoUth  zu  unter- 
scheiden; theilt  man  dieselben  in  zwei  Gruppen;  deren  eine 
lithionbaltig;  die  andere  lithionfrei  ist.  Man  ermittelt  zu- 
erst; welcher  dieser  Gruppen  das  zu  bestimmende  Silicat 
angehört;  indem  man  es  mit  Gjps  an  einem  Punkte  des 
Schmelzraumes ;  eine  Perle  von  kohlens.  Kah  an  dem 
gegenüberliegenden  Punkte  erhitzt  und  die  beiden  Flam- 
men durch  das  Indigprisma  betrachtet.  Ist  die  Probe 
lithionhaltig;  so  erscheint  ihre  Flamme  an  der  Stelle  des 
Prisma'S;  wo  die  NatronfKrbung  verschwunden  ist;  roth 
gegen  die  noch  kornblumenblaue  Kaliflamme;  bei  dickeren 
Indigschichten  nimmt  das  Both  der  Lithionflamme  an 
Intensität  allmälig  ab;  während  das  Kornblumenblau  der 
Kaliflamme  durch  Violett  in  Both  übergeht;  welches  in 
seinem  Farbenton  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Indigschicht 
der  Färbung  der  Lithionflamme  völlig  gleich  wird.  Zeigt 
sich  bei  dieser  Prüfung  kein  LithioU;  so  gehört  das  Mineral 
der  ersten;  andernfalls  der  zweiten  Gruppe  an.  Zur  Er^ 
kennung  der  einzelnen  Fossilien  der  ersten  Gruppe  ver- 
gleicht man  sie  nach  ihrem  relativen  Gehalt  an  Kali  und 
Natron  untereinander.  .  Bunsen  bedient  sich  hierzu  der 
nachstdienden;  nach  dem  Natrongehalt  geordneten  Beibe 
von  Fossilien  von  bekanntem  AlkaUgehalt  : 

1*  8«  8.  4.  6.  0»  7«  o> 

in  100  Th.    LasarBtein    Nephelln     Alblt     Orthoklas    Sanldln    Labradorit    Anorthit   L«ncit 

NaO  9,09  15,4^         10,06  7,06  4,0  S,65  1,18  — 

KO  —  4,9*  —  7,03  8,0  1,06  0,62  8S 
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Man  glüht  diese  Silicate  und  bewahrt  eie,  gepulvert  and 
mit  den  Nummern  bezeichnet^  als  Löthrohrreag^tien  in**  ^^ 
kl^en  Gläschen  au£  Bringt  man  eins  derselben  sanunt 
den  zu  untersuchenden  Proben  mit  oder  ohne  Ojps  gleich- 
zeitig dergestalt  einander  gegenüber  in  den  Schmdzraum 
der  Flamme^  dafs  aufser  den  Proben  selbst  noch  kläne 
gleichlange  Drahtenden  sich  im  Glühen  befinden  ^  so  er» 
scheint  das  yor  der  Flamme  aufgestellte  Jodquecksilber- 
papier mehr  oder  weniger  gebleicht.  Entfernt  man  die 
Probe  aus  der  Flamme  und  zeig^  sich  dabei  auf  dem 
Papier  ein  merklicher  Uebergang  nach  Both,  so  enth£lt 
dieselbe  mehr  Natron ;  als  das  zur  Vergleichung  benutzte 
Silicatreagens ;  wird  das  Papier  dagegen  merklich  weifser, 
so  findet  das  Gegentheil  statt.  Indem  man  in  dieser  Weise 
ermittelt,  zwischen  welche  benachbarte  Silicatreagentien 
die  Beaction  ÜlUt;  findet  man  den  Natrongehalt  bis  auf 
wenige  Procente  richtig.  Man  mufs  aber  hierbei  die  zu 
vergleichenden  Proben  nach  dem  Augenmafse  in  möglichst 
gleichen  Mengen  anwenden  und  sorgfältig  darauf  achten, 
dafs  die  in  der  Flamme  befindlichen  Platindrähte  auf 
gleiche  Längen  hin  glühen  und  die  beiden  Natronflammen 
gleiche  Gröfse  und  Gestalt  haben.  Vor  AUem  ist  das 
Auge  daran  zu  gewöhnen,  die  verschiedene  Helligkeit  ein 
und  derselben  Farbennüance  nicht  zu  verwechseln  mit 
den  von  den  Helligkeitsveränderungen  wohl  zu  unterschei- 
denden Farbenveränderungen.  Da  das  Auge  für  die  Unter- 
schiede der  intensiveren  Bleichungen  des  Jodquecksilber- 
papiers  nicht  mehr  empfindlich  ist,  so  mufs  man,  wo  es 
sich  um  diese  handelt,  letzteres  noch  aufserdem  durch 
eine  Kerzenflamme  so  stark  erleuchten,  dais  die  Natron- 
flamme mit  diesem  fremden  Licht  eine  dem  Both  näher 
stehende,  eben  noch  weifs  erscheinende  Färbung  hervor- 
bringt. —  Eine  eben  so  genaue  quantitative  Löthrohrprobe 
wie  für  Natron  giebt  es  für  Kali  nicht.  Es  genügt  in- 
dessen für  alle  Zwecke,  eine  geringe,  eine  starke  und  eine 
sehr  starke  Kalireaction  zu  unterscheiden,   wobei  man  am 
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dt^Lftltooi!^  ^^^^  die  Elamme  des  OligoUases^  des  Orthoklases  und 
l^i/^'^des  Leacits,  die  man  mit  Gyps  neben  der  Probe  im 
Schmelzramn  erhitzt,  znr  Vergleichung  benutzt.  Man 
bringt  die  Proben ,  wie  bei  der  Natronprüfang;  so  in  den 
Schmelzranm,  dafs  die  geförbten  Flammen,  mit  blofsen 
Augen  betrachtet,  gleiche  Gröfse  und  Gestalt  haben.  Die 
Probe  von  gröfserem  Kaligehalt  giebt  sich  dann  durch 
gröfsere  Dimensionen,  intensivere  Färbung,  längere  Dauer 
der  rothen  Flamme,  sowie  durch  eine  schon  bei  dünneren 
Schichten  der  Indiglösung  eintretende  blaue  und  violett- 
blaue Färbung  zu  erkennen.  Das  Verhalten  der  als 
Beagentien  dienenden  Silicate  ist  Folgendes  : 


Ohne  Oy-pB 

Mit  Gyps 

Lasurstein 
NepbeUn 

llNaO  :  1  mehr  als  2. 
2JK0    :  nicht  zu  «rkeanen. 
1  und  2  schmelabar. 

NaO 
KO 

:  2  mehr  als  1.  • 
:  beide  sehr  schiraoh  und 
gleich. 

N«ph«Un 

Albit 

• 

2lNaO  :  2  mehr  al«  3. 
3|K0    :  nicht  erkennbar. 

2  and  8  schmeUbar. 

NaO 
KO 

:  9  mehr  als  3. 
:  2  mehr  aU  3. 

Albit 
OrthoklAi 

31  NaO  :  8  mehr  als  4. 
4jKaO  :  nicht  erkennbar. 

3  und  4  schmeUbar. 

NaO 
KO 

:  3  mehr  als  4. 
:  4  st&rker  als  3. 

Orthoklas 
Sanidia 

41  NaO  :  4  mehr  als  5. 
5jK0    :  nicht  erkennbar. 

4  and  5  schmeirbar. 

NaO 
KO 

:  4  mehr  als  5. 
:  5  kaum  merklich  stärker 
als  4. 

Sanidin 
Labradorit 

51  NaO  :  5  mehr  als  6. 
6/KO    :  nicht  erkennbar. 

6  zar  Perle  schmelzbar. 

6  an  den  Kanten  schmelzbar. 

NaO 
KO 

:  6  mehr  als  6. 
:  5  mehr  als  6. 

Labradorit 
Anorthit 

eiNftO  :  6  mehr  als  7. 
7/KO    :  nicht  erkennbar. 

6  an  den  Kanten  schmeUbar. 

7  znr  Kugel  schmelzbar. 

N&O 
KO 

:  6  mehr  als  7. 
:  kaum  erkennbar. 
6  mehr  als  7. 

Anorthit 
Leudt 

71  NaO  :  ungefähr  gleich  8. 
8|K0    :  nicht  erkennbar. 

7  zur  Kugel  schmeUbar. 

8  unschmelzbar. 

NaO 
KO 

:  7  mehr  als  8. 
:  7  kaum  erkennbar. 
8  sehr  stark. 

Dafs  Lasurstein  (mit  9  pC.  Natron)  eine  süürkere 
Natronreaction  zeigt,  als  Nephelin  (mit  15  pC),  liegt  darin, 
daÜB  ersterer  schon  an  und  für  sich  Schwefelsäure  enthält 
und  daher  nur  dann  mit  schwefelsäurefreien  Silicaten  ver- 
glichen werden  kann,  wenn  auch  diese  zuvor  mit  Gyps 
zusammengeschmolzen  sind,  wo  dann  die  Anomalie  ver- 
schwindet. Man  mufs  sich  defshalb  stets  sorgf&ltig  über* 
zeugen,  ob  die  Probe  Schwefelsäure,  Chlor  oder  Fluor 
enthält,  welche  die  Beaction  verstärken.  Den  Schwefel- 
säuregehalt erkennt  man,  indem  man  die  mit  Soda  an 
einem  Platindrähtchen  zusammengeschmolzene  Probe  einige 
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Zeit  in  der  Bednctionsflanune  sich  gelW  überläfst^  dann 
im  dunkeln  Theil  der  Flamme  erkalten  läist  und  aof  blankem ""  ^,^.J 
Silberblech''  prüft.  —  Zur  AufiSindung  eines  der  Silicate  1 
bis  8  bringt  man  ein  mit  dem  befeuchteten  Platinöhr  auf- 
genommenes Splitterchen  in  den  Schmelzraum  und  scbätst 
annähernd  die  Nummer  an  der  Stärke  der  Bleichung  des 
Jodquecksilberpapiers;  bei  vollständiger  Bleiehung  gehört 
die  Probe  einer  der  ersten  Nummern  an.  Je  näher  anfser 
dem  eine  Kerzenfiamme  dem  Jodquecksüberpapier  gerttdkt 
werden  mufs,  damit  die  Bleichung  wieder  deutlich  in  Bodi 
übergeht,  um  so  niedriger  ist  die  zur  Vergleichnng  die- 
nende Nummer.  —  Für  lithionhaltige  Silicate  ist  obige 
Natronscala  nicht  benutzbar,  da  die  Lithionflamme  Strahlen 
giebt,  welche  das  Jodquecksilber  röthen  und  damit  die 
Natronftrbung  etwas  verdecken.  Man  vergleicht  defshalb 
die  Lithionsilicate  nur  unter  sich  und  benutzt  hierzu  Lepi- 
dolith;  Petalit  und  Triphan,  deren  Alkaligehalt  und  Ver- 
halten nachstehend  angegeben  ist  : 


la 

2a 

Sa 

Lepidolith 

Petalit 

Triphan 

LiO      2,41 

3,30 

6,47 

NaO     0,71 

1,19 

0,46 

KO       8,60 

— 

0,14. 

la  LepidoSih.  Für  sich  leicht  schmelzbar ;  mit  blofsem 
Auge  in  der  Oxjdationsflamme  gelblich-roth,  im  Schmelz- 
raum und  der  Beductionsflamme  gelb;  mit  dem  Indig- 
prisma  starke,  mit  Gyps  noch  stärkere  Lithionreaction ; 
ziemlich  starke  Kalireaction,  nocb  stärkere  mit  Gyps  und 
dem  Indigprisma;  schwächere  Natronreaction  als  2  a  und 
Sa.  Die  fluorreichen  Varietäten,  namentlich  mit  Gyps, 
o&  stärkere  Natronreaction  als  2  a  und  3  a.  —  2  a  PetaliL 
Ziemlich  leicht  unter  Aufblähen  schmelzbar;  .keine  Kali* 
reaction;  schwache  Natronreaction,  nur  mit  Gyps  stärker 
als  3a  und  schwächer  als  la;  sonst  wie  Lepidolith.  — 
8  a  H^han.  Schmilzt  ohne  Aufblähen.  Nur  mit  Gyps 
schwache  Natronreaction  und  zwar  schwächer  als  2a,  da- 
gegen stärkere  Lithionreaction  als  2a;  sonst  wie  Petalit 
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mimamijn.  ^*  ^®  ^^^  Mohr  (1)  als  Grundlage  der  volnmetri* 
sehen  Analyse  von  Säuren  und  Alkalien  yorgescUagene 
Oxalsäure  selten  von  der  Reinheit  und  namAitlich  dem 
der  Formel  OiOs  -f*  3  HO  entsprechenden  Wassergehalt 
käuflich  zu  erhalten  ist  (2);  so  empfiehlt  Pincus  (3)  die 
Herstellung  einer  Normalsalpetersäure  mittelst  kohlens. 
Kalk,  und  zwar  im  Wesentlichen  nach  dem  Verfahren, 
welches  schon  von  G-randeau  (4)  zur  volumetrischen 
Analjse  von  Säuren  angegeben  worden  ist  Pincus 
titrirt  eine  verdünnte  reine  Salpetersäure  mit  (kohlensäure- 
freier) Kalilauge  in  der  Art,  dais  gleiche  Volumina  Säure 
und  Kali  sich  genau  sättigen.  Es  wird  dann  eine  ge- 
wogene Menge  (etwa  1  Grm.)  von  grobgepulvertem  islän« 
dischem  Kalkspath  in  einer  gemessenen  und  überschüssigen 
Menge  der  (mit  der  Kalilauge  gleichwerthigen)  Säure  unter 
Erwärmen  aufgelöst  und  dann  der  Säureüberschufs  durch 
Zurücktitrirung  mit  der  Kalilauge  ermittelt  Man  erfährt 
damit  den  dem  aufgelösten  Kalk  äquivalenten  Volumtheü 
der  Säure  und  kann  danach  leicht  berechnen ,  wieviel 
Wasser  der  ursprünglichen  Säure,  wie  auch  der  Kalilauge 
zuzufügen  ist,  damit  je  1  CC.  derselben  Viooo  Aeq.  jeder 
anderen  Säure  oder  Base  entspricht  Ist  die  Salpetersäure 
einmal  auf  diese  Weise  richtig  gestellt  und  nach  ihr  die 
Kalilauge,  so  ist  es  leicht,  mit  Hülfe  letzterer  Schwefel- 
säure, Oxalsäure  u.  s.  w.  vollkommen  genau  zu  titriren. 

Zur  Gehaltsbestimmung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
ftar  alkalimetrische  Zwecke  empfiehlt  C.  Kraut  (5),  ein 
genau  bekanntes  Mafs  derselben  in  einem  Porcellantiegel 
über  ein  bekanntes  Gewicht  von  geglühtem  Bleioxyd  oder 
von  überschüssigem  Kochsalz  abzudampfen  und  den  Glüh- 
rüokstand  zu  wägen.     Zur  leichteren  Herstellung  einer 


(1)  Jahreeber,  t  1853,  618.  —  (2)  Vgl.  0.  L.  Erdmann,  Jahres- 
ber.  f.  1868,  248.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  171.  —  (4)  Jahiesber. 
f.  1868,  680.  --  (6)  Azch.  Phaim.  [2]  XCIX,  18. 
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▼erdttnnten  Schwefelsäure  von  bestimmtem  Gehalt  stellt  J[^];;;^ 
sich  Kraat  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Th.  ent» 
wässertem  Glaubersalz  mit  1  Th.  Schwefelsäurehjdrat  im 
hessischen  Tiegel  saures  schwefeis.  Natron  dar  und  ermit* 
telt  in  dem  ausgegossenen  und  rasch  erkalteten  Salz  ein- 
fOr  allemal  den  Gehalt  an  freier  Säure. 

E.  Lenssen  (1)  findet  den  Grund,  warum  mehrere 
der  neuerdings  rorgeschlagenen  Tolumetrischen  Methode 
wie  z.  B.  Bestimmung  von  arseniger  Säure  oder  Antimon- 
oxyd  durch  Chromsäure,  unsichere  Resultate  geben,  darin> 
dafs  man  die  Natur  der  bei  der  Umsetzung  gebildeten  Pro- 
ducte,   ob  Säure  oder  Base,    nicht  genügend  beachtete« 

Er  zerfallt  die  durch  Oxydations-  und  Beductions* 
Analysen  bestimmbaren  Körper  in  zwei  Gruppen,  von 
welchen  die  eine  (SO9,  S^Os,  CrtOs^  SnO,  AsOs,  SbO», 
MnO,  MoO  u.  s.  w.)  die  bei  der  Oxydation  in  Säuren 
übergehenden  Körper  enthält,  welche  nur  in  alkalischer 
Lösung  mit  solchen  Oxydationsmitteln  gemessen  werden 
können,  welche  bei  der  Umsetzung  (wie  z.  B.  Jodlösung) 
eine  starke  Säure  erzeugen.  Die  andere  Gruppe  (FeO, 
OuiO,  HggO)  umfjEifst  die  Basen  bildenden  Stoffe,  welche 
nur  in  saurer  Lösung  durch  Oxydationsmittel  bestimmt 
werden  können,  die  ihrerseits  bei  der  Sauerstoffabgabe 
(wie  Uebermangansäure,  Chromsäure)  ebenfalls  Basen  er- 
zeugen. Als  Ursachen  der  Unsicherheit  des  Streng'- 
schen  Verfahrens  wie  anderer  ähnlicher,  nicht  von  dem 
eben  angedeuteten  Princip  ausgehender  Bestimmungs- 
methoden hebt  Lenssen  hervor,  dafs  eine  Säure  die 
Stabilität  einer  Base  um  so  mehr  erhöhe,  je  stärker  die 
Säure  und  je  gröfser  ihre  Quantität  (Massenwirkung)  ist 
und  dafs  in  gleicher  Weise  ein  Alkali  die  Stabilität  einer 
Säure  bedinge;  femer  wirke  das  Wasser  auf  Säuren  stets 
als  schwache  Base,  namentlich  bei  steigender  Menge.    Er 


(1)  J.  itr.  Cfaem.  LXXYIII,  198. 
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Jte  a!!!!^!^  findet  j  diefs  bestätigend ,  dafa  arsenige  Säure  in  sanier 
Lösung  das  übermangans«  Kali  zu  Manganozjd  unier 
tief  braunroiher  Färbung  reducirt;  je  mehr  Säure  vorhan- 
den isti  um  so  weniger  zeigt  das  Chamäleon  eine  Einwir- 
kung auf  die  arsenige  Säure.  Wird  aber  die  Wirkung 
der  Säure  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschwächt ,  so 
nimmt  mit  der  Verdünnung  die  Oxydirbarkeit  der  arseni- 
gen Säure  zu,  niemals  ist  aber  deren  vollständige  Umr 
Wandlung  in  Arsensäure  in  saurer  Lösung  möglich«  Anti* 
monoxjd  verhält  sich  unter  denselben  Umständen  der 
arsenigen  Säure  ganz  analog.  Die  Oxydation  der  arsenir 
gen  Säure  und  des  Zinnoxjduls  in  alkalischer  Lösung 
mittdbt  Jod  gelingt  dagegen  leicht^  ebenso  die  Oxydation 
von  Chromoxyd  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst;  da 
aber  die  Jodstärkereaction  nur  in  einer  Lösung  von  koh- 
lens.  Natron  (nicht  in  ätzendem)  auftritt^  so  ist  letzteres 
Verhalten  (des  Chromoxyds)  flir  volumetrische  Bestim- 
mungen ohne  Werth.  Zur  Zinnbestimmung  nach  diesem 
Princip  wird  die  zu  untersuchende  Zionoxydulverbindung 
in  Salzsäure  und  etwa  250  CC.  Wasser  gelöst  und  etwa 
10  CC.  dieser  Lösung  in  der  Art  mit  einem  Ueberschuls 
einer  concentrirten  Lösung  von  1  Th.  Seignettesalz  und 
3  Th.  wasserfreiem  kohlens.  Natron  gemischt;  daTs  die 
Mischung  klar  ist  und  sich  kein  Zinnoxydul  abscheidet. 
Man  fügt  dann  etwas  Stärkekleister  zu  und  titrirt  mit  Jod- 
lösung. 

Fr.  V.  Eobell  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  des 
phosphors.  Manganoxyds  in  der  volumetrischen  Analyse 
als  Ersatz  des  Übermangans.  Kali's.  Zu  seiner  Bereitung 
wird  fein  geriebener  Pyrolusit  mit  concentrirter  Phosphor- 
säure  in  einer  PorceUan-  oder  Platinschale  bei  starker 
Hitze  eingekocht;  bis  die  Masse  syrupartig  wird  und  eine 


(1)  Gelehrte  Anzeigen  d.  k.  bayr.  Aoad.  cL  Wiasensch.  1859,  Nr. 
47  n.  48;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  415;  im  Aius.  Chem.  Centr.  1859, 
689;  B^p.  ohim.  pure  I,  554. 
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tief-violblaue  Farbe  annimmt  Wenn  bei  überschüssigem  ^**J^^ 
Pjrrolusit  die  Lösung  über  den  Punkt,  wo  die  blaue  Farbe 
eintritt;  erhitzt  wird/  so  bildet  sich  ein  basisches,  in  Was- 
ser nur  wenig  mit  blafsrother  Farbe  lösliches  Salz,  das 
aber  durch  E^rhitzen  mit  Phosphors&ure  wieder  die  violette 
Flüssigkeit  liefert.  Die  ooncentrirte  Lösung  trübt  sich 
nach  einigen  Tagen  und  wird  schmutzig  carmoisinroth; 
mit  dem  sechsfachen  Volum  Wasser  verdünnt  hält  sie  sich 
aber  ähnlich  der  Chamäleonlösung;  sie  wird  vor  dem  Ge- 
brauch,  wie  diese ;  mit  einer  EisenoxjduUösung  von  be- 
kanntem Gehalt  titrirt.  Als  Vorzug  der  volumetrischen 
Analyse  mittelst  phosphors.  Manganoxjds  hebt  E  ob  eil 
hervor;  dafs  bei  einfacher  Bereitungsweise  in  der  Anwen- 
dung kein  Wechsel  der  Erscheinung  eintrete,  möge  man 
die  Lösung  verdünnt  oder  concentrirt  verwenden.  Die  Voll- 
endung der  Oxydation  des  Eisens  zeige  sich  durch  eine 
schöne  unveränderliche  Bosenfarbe  der  klar  bleibenden 
Flüssigkeit  an  (1). 

L.  Kieffer(2)  hat  an  Beispielen  erläutert;  wie,  wenn 
man  ein  Gemenge  zweier  Eöiper  hat;  welche  auf  eine 
Titrirflüssigkeit  einwirken ;  man  aus  dem  Gewicht  jenes 
Gemenges  und  der  zur  Vollendung  der  Beaction  nöthigen 


(1)  Kobell  seigt  femer,  dafs  die  Phosphorsäure  zur  Charaoteri- 
stik  mancher  Mineralspecies  dienen  könne,  sofern  sie  öfters  farbige 
Verbindungen  beim  Einkochen  bis  zor  Syrapdicke  damit  bilde.  So 
geben  alle  Bin^Os  oder  MnOg  enthaltenden  Manganerze  unmittelbar,  die 
andern  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersftnre  eine  violette  Flüssig- 
keit, die  durch  Eisenvitriol  schnell  entfiUbt  wird«  Bezüglich  des  Ver- 
haltens einzelner  Mineralien  yerweisen  wir  auf  KobelTs  Angaben. 
Die  meisten  Silicate  werden  beim  Schmelzen  mit  überschüssiger  Phos- 
phorsftare  aufgelöst  und  gelatiniren  nach  der  Behandlung  mit  Wasser. 
Korund  und  Aluminate ,  Carbonate ,  Phosphate  und  Fluoride  werden 
▼ollstftndig  gelöst;  Sulfate  der  alkalischen  Erden  geben  ein  Glas,  wel- 
ches beim  Lösen  in  Wasser  sich  unter  Ausfüllung  der  Verbindung  zer- 
setzt VgL  hiermit  die  Angaben  von  Barreswil  im  Jahresber.  f. 
1857,  692.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  185. 

JahrMb«ri«kt  f.  Otomi«  n.  a.  w.  H  1859.  42 
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Menge  TitrirflüBsigkeit  auf  das  Gewicht  jedes  jener  beiden 
Körper  schliefsen  kann. 

Kou«naare.  ^.  Bauor  (1)  bedeckt  bei  KohlenBäurebeBtimmungen 
für  alkalimetriBche  Zwecke  nach  dem  Verfahren  von  Will 
und  Fresenius^  behufs  einer  vollständigeren  Trocknung 
der  entweichenden  Kohlensäure;  die  concentrirte  Schwefel- 
säure mit  Bimssteinstückchen. 

P.  Hart  (2)  beschreibt  eine  Abänderung  des  Appa- 
rates von  Will  und  Fresenius  zur  Bestimmung  von 
Kohlensäure;  durch  welche  bei  Untersuchung  von  Kalk- 
steinen die  Anwendung  von  Salzsäure  als  zersetzender 
Säure  leicht  ermöglicht  ist. 

KoUmaore         H.  Gaultior  de  Claubry  (3)  empfiehlt  zur  Be- 

n.    Schwefel-  ^  J     \    /  r 

^^X^^,  Stimmung  der  freien  (nicht  in  der  Form  von  zweifach-koh- 
waiMrn.  j^j^g^  Salzeu  vorhandonen)  Kohlensäure  in  Mineralwässern^ 
'einen  Strom  (kohlensäurefreier)  Luft  durch  dieselben  zu 
leiten;  wodurch  die  freie  Kohlensäure  allein  ausgetrieben 
wird;  während  die  zweifieK^h-kohlens.  Salze  in  Lösung  blei- 
ben. Enthält  das  Wasser  doppelt- kohlens.  Eis$iiozydul; 
so  ersetzt  man  die  Luft  durch  WasserstofigaS;  welches 
indessen  nur  so  lange  hindurchgeleitet  werden  darf,  bis 
eine  beginnende  Trübung  die  Abscheidung  und  Zersetzung 
des  kohlens.  Eisenoxyduls  andeutet.  Das  die  Kohlensäure 
verdrängende  Gas  durchströmt  einen  Apparat;  in  welchem 
die  durch  Schwefelsäure  getrocknete  Kohlensäure  durch 
Kalihjdrat  absorbirt  wird.  Die  Verdrängung  von  aufge- 
löstem Schwefelwasserstoff  geschieht  in  ähnlicher  Weise 
durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas. 
Behwefd.  L.  Pdan   de  Saint- Gilles  (4)  hat  das  Verhalten 

einer  Auflösung  von  Schwefelnatrium;  von  unterschwefligs.; 
schwefligs.  und  arsenigs.  Natron  zu  einer  Jodlösung  untei^ 


(1)  Chem.  Centr.  1869,  835.  —  (2)  Ghem.  Q«z.  1859,  174;  DingL 
"pol.  J.  GLni,  148.  —  (8)  Gompt  rand.  XL VIII,  1049;  B^p.  ohim.  pure 
I,  496.  —  (4)  Ann.  oh.  phyg.  [3]  LYII,  231. 
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sttchty  um  die  schon  von  Filhol  (1)  beobachtete  ErBchei-  b«i>''«<^' 
nung  zu  erklären;  wonach  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
natrinm  mit  kohlens.  oder  kiesels.  Alkali  (in  einem  Mine- 
ralwasser) eine  gröfsere  Menge  von  Jod  bindet;  als  das 
Schwefelnatrium  für  sich,  F^an  de  Saint- Gilles  fin- 
det; dafs  eine  Lösung  von  schwefligs.  und  von  arsenigs. 
Natron  dieselbe  Jodmenge  verbraucht;  gleichgtlltig  ob 
zweiÜBUih-kohlens.  Natron  zugegen  ist;  oder  nicht.  Lösungen 
von  Schwefelnatrium  und  von  unterschwefligs.  Natron  bin- 
den dagegen  bei  Anwesenheit  von  zweifach-kohlens.  Natron 
mehr  Jod;  als  für  sich;  sofern  unter  diesen  Umständen 
stets  etwas  Schwefelsäure  gebildet  werde.  Letztere  kann 
bis  7  pC.  der  ganzen  Schwefelmenge  enthalten;  wenn  man 
die  mit  dem  kohlens.  Alkali  vermischte  Lösung  des  Schwe- 
felnatriums oder  des  unterschwefligs.  Natrons  in  die  im 
üeberschufs  bleibende  Jodlösung  giefst.  Jod  wirkt  be- 
kanntlich auf  arsenige  Säure  in  saurer  Lösung  gar  nicht 
ein;  in  alkalischer  Lösung  büdet  es  Arsensäure.  Jod- 
wasserstoffsäure  setzt  sich  mit  Arsensäure  in  arsenige 
Säure  und  freies  Jod  um;  arsens.  Kali  bindet  kein  Jod. 
Da  ein  snlfoxyarsens.  Salz  durch  freie  Säure  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  und  von  arseniger  Säure  zersetzt 
wird;  so  wirkt  Jod  auch  auf  eine  angesäuerte  Lösung 
eines  solchen  Salzes  nicht  ein.  Neutrales  sulfoxyarsens. 
Kali  bindet  aber  Jod  nach  der  Gleichung  :  2  (AsOsSs;  KO) 
^  J,  s=  2KJ  +  AsOö  +  AsOj  -f-  S4;  vermischt  man 
aber  die  Lösung  mit  einem  zweifach-kohlens.  Alkali;  so 
wird  noch  etwas  mehr  Jod  aufgenommen;  als  der  Glei- 
chung :  AsOsS»;  KO  -f  KO;  HO;  200,  -f  J,  =  2KJ 
-f  AsOs  +  Si  -f  HO  +  2  CO,  entspricht;  sofern  stets 
ein  Theil  (in  einem  Versuch  6  pC.)  des  Schwefels  zu 
Schwefelsäure  oxjdirt  wird. 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  717. 
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Bchfrefei.  Nsch  Vcrsuchen  von  Fordos  und  Gelis  (1)  ist  das 

Übermangans.  Eali  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  seinen 
SauerstofiVerbindungen  nicht  anwendbar^  weil  die  Oxy- 
dation stets  unvollkommen  bleibt;  wenigstens  gilt  diefs 
für  Unterschwefels,  und  unterschwefligs.  Natron ,  trithions« 
Eali,  schweflige  Säure  und  schwefligs.  Natron«  Unter- 
schwefeis.  Natron  wird  gar  nicht  angegriffen;  unter- 
schwefligs. Natron  liefert  Schwefelsäure  neben  einer  an- 
deren Säure  aus  der  Beihe  der  Thionsäuren  (Tetrathion- 
säure),  bei  einem  Verlust  an  Schwefel  von  2  bis  8  pO* 
Trithions.  Eali  reducirt  das  Übermangans.  Eali  in  der 
Eälte  nur  langsam,  in  der  Wärme  rascher;  stets  bildet 
sich  aber  neben  Schwefelsäure  eine  sauerstoffärmere  Säure 
des  Schwefels.  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine  Auflö- 
sung von  Übermangans.  Eali,  so  entsteht  Schwefelsäure 
neben  Unterschwefelsäure;  wird  die  schweflige  Säure  im 
gesättigten  Zustande  oder  als  schwefligs.  Alkali  angewen- 
det, so  ist  die  Oxydation  £ftst  vollkommen,  wie  auch  schon 
Päan  de  Saint-Gilles  (2)  gefunden  hat.  Schwefel- 
blumen  werden  von  einer  kochenden  Auflösung  von  über- 
mangans.  Eali  nur  äufserst  langsam  oxydirt  und  stets  wird 
hierbei  ein  Theil  des  nicht  oxydirten  Schwefels  durch  d^i 
Wasserdampf  mit  fortgerissen.  Leichter  erfolgt  die  Oxy- 
dation des  Schwefels  in  der  fein  zertheilten  Fonn,  wie  er 
im  Schiefspulver  enthalten  ist,  zu  dessen  Bestimmung 
Cloez  und  Guignet  (3)  das  Übermangans.  Eali  em- 
pfohlen haben.  —  H.  Buignet  (4)  findet,  dafs  die  5  At 
Sauerstoff,  welche  das  Übermangans.  Eali  abgiebt,  von 
6  At.  schwefliger  Säure  gebunden  werden,  oder  dafs  die 
schweflige  Säure  nur  ^6  des  zu  ihrer  völligen  Oxydation 
erforderlichen  Sauerstoffs  aufnimmt.  Aus  dem  Überman- 
gans. Eali  entsteht  hierbei,  unter  Schwefelsäurebildnng, 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  118;  im  Ansz.  R^p.  cliim.  pure  I,  588. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1858,  681.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  590.  —  (4)  J. 
pharm.  [8]  XXXVI,  122;  im  Aow.  B^p.  chim.  pure  I,  581. 
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EnerBt  Manganhyperoxyd  and  dieses  erzengt  seinerseits  mit 
der  schwefligen  Sänre  Unterschwefelsäure,  welche  vom 
übermangans.  Eali  nicht  weiter  oxydirt  wird. 

Schaffgotsch  (1)  ändert  die  Methode  znr  Bestim-  »"«««" 
mung  der  Borsäure  von  H«  Böse  (2),  welche  darin 
besteht,  dafs  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  einem 
bekannten  Gewicht  eines  kohlens.  Alkali's  eingedampft 
nnd  im  Oltthrückstand  die  Kohlensäure  ermittelt  wird, 
dahin  ab,  dafs  er,  wenn  die  Menge  der  Borsäure  inner- 
halb gewisser  Grenzen  bekannt  ist,  das  Gewicht  des  zu- 
zufügenden kohlens.  Alkali's  so  bemifst,  dafs  auf  2  Aeq. 
Säure  nicht  weniger  als  1  und  nicht  mehr  als  2  Aeq. 
Base  kommt.  In  diesem  Fall  wird  beim  Glühen  alle 
Kohlensäure  ausgetrieben,  der  Bückstand  ist  vollkommen 
gewichtsbeständig  und  die  Kohlensäurebestimmung  kann 
also  wegfaUen.  Zur  Vermeidung  des  starken  Aufschwdlens 
und  der  heftigen  Gusentwickelung  trägt  Schaffgotsch 
die  vorher  in  einer  Platinschale  verdampfte  und  bis  zum 
Aufhören  des  Knistems  erhitzte  Masse  portionenweise  in 
den  rothglühenden  Tiegel  ein  (3). 

Zur  Nachweisung  des  Phosphors  bei  Vergiftungsfallen  p^cphor. 
bedient  sich  Scherer  (4)  des  Mitscherlich'schen  Ver- 
fahrens (5),  mit   der  Abänderung,    dafs   er   den  ganzen 
Apparat  zuerst  mit  Kohlensäure  anfiLllt,  was  einfach  da- 


(1)  Pogg.  Ann.  CVII,  427;  im  Ansz.  J.  pr.  Ohem.  LXXVIII,  880. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1850,  588.  --  (8)  KiystalliairteB  Borsäuiebydrat, 
BOs-H^HOy  Terliert  nach  Schaffgotsch'«  Versuchen  im  Wasser- 
bade nach  nnd  nach  '/s  des  Wassergehalts  und  es  bleibt  das  20,45  pC. 
Wasser  enthaltende  Hydrat  BOs  +  ^0.  Bei  weiterem  Erhitzen  im 
Wasserbad  rerflüchtigt  sich  dieses  letztere  Hydrat  nach  nnd  nach  selbst, 
wefsbalb  die  Menge  des  entwichenen  Wassers  ans  dem  Oewichtsverlnst 
nicht  ermittelt  werden  kann.  0,01  Grm.  krystallisirte  S&nre  verschwan- 
den nach  82%  Standen  vollständig.  Bei  wenigen  Schüppchen  Iftfst 
sich  das  Verschwinden  der  Sftnre  mittelst  der  Lonpe  beobachten.  — 
(4)  Ann.  Gh«  Pharm.  GXII,  214;  im  Ansc.  Chem.  Centr.  1860,  128; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  255.  —  (5)  Jahresber.  £  1855,  779. 
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pho^hor.  dufeh  erreicht  wird;  dafs  man  in  den  Kolben,  der  die  zn 
prüfende  mit  Schwefelsänre  angeBftnerte  Masse  enthält, 
einige  Stücke  Ealkspath  wirft  und  die  EühlrGhre  miter 
Wasser  münden  läfst.  Es  zeigen  sich  hierbei,  wie  ohne 
Kohlensäure,  leuchtende  Dämpfe  im  Bohr,  man  erhält  aber 
den  etwa  vorhandenen  Phosphor  vollständiger  und  nur  zu 
einem  geringen  Theil  in  phosphorige  Säure  verwandelt  in 
dem  vorgeschlagenen  Wasser,  welches  im  Dunkeln  beim 
gelinden  Bewegen  sehr  stark  leuchtet  und  mit  Salpeters. 
Silber  die  schwärzliche  Fällung  giebt  Einfacher  und  selbst 
da  noch  zuverlässig,  wo  durch  Destillation  kein  Phosphor 
mehr  erkannt  werden  kann,  ist  folgendes  Verfahren,  welches 
sich  auf  die  Verdampfbarkeit  des  Phosphors  selbst  unter 
Flüssigkeiten  und  das  Verhalten  des  Phosphordampfs  zu 
Silberlösung  gründet  Hängt  man  über  einer  Flüssigkeit, 
in  welcher  sidi  Phosphor  befand,  bei  gewöhnlicher  oder 
mäfsig  erhöhter  Temperatur  einen  Streifen  feines  Filtrir* 
papier  auf,  welches  mit  Salpeters.  Silberoxjd  an  einigen 
Stellen  benetzt  ist,  so  wird  in  kurzer  Zeit  das  Silber 
schwärzlich  reducirt.  Die  nur  Vioo  Oran  Phosphor  ent- 
haltende  Zündmasse  eines  einzigen  Zündhölzchens  giebt  so 
nach  3  bis  4  Tagen  eine  deutliche  Beaction.  Hat  man 
Speisen  u.  s.  w.  auf  Phosphor  zu  untersuchen,  so  versetzt 
man  den  dünnflüssigen  Brei  mit  etwas  Schwefelsäure  und 
hängt  in  dem  Kolben  zuerst  einen  Papierstreifen  auf,  der 
mit  einer  schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Nitro- 
prussidnatrium  oder  von  Bleizucker  benetzt  ist;  die  ge- 
ringste Spur  von  sich  entwickelndem  Schwefelwasserstoff 
bedingt  eine  Bläuung  oder  Schwärzung  des  Papiers.  Tritt 
diese  Beaction  nicht  ein,  so  ist  die  Schwärzung  des  mit 
Silberlösung  befeuchteten  Papiers  beweisender  fUr  die  An- 
wesenheit des  Phosphors.  Bildet  sich  hierbei  eine  gröbere 
Menge  von  Phosphorsilber,  so  kann  in  den  Papierstreifen 
durch  Behandeln  mit  Chlorwasser  und  Prüfen  des  ver- 
dampften Filtrats  mittelst  eines  Magnesiasalzes  oder  mit 
molybdäns.  Ammoniak  der  Phosphor  weiter  nachgewiesen 
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werden.  —  Zar  quantitativen  Bestimmung  von  vorhandenem  ^^^'9^^*- 
nicht  oxydirtem  Phosphor  verbindet  Seh  er  er  den  Destil- 
lationsapparat  von  Mitscherlich  mit  zwei  Flaschen^  deren 
eine  etwas  Wasser »  in  welches  die  Kühlröhre  eintauche 
die  andere  eine  Auflösung  von  neutralem  oder  schwach 
ammoniakialischem  Salpeters*  Silber  enthält;  welches  die 
von  dem  kalten  Wasser  nicht  zurückgehaltenen  Phosphor- 
dämpfe  au&immt  Nach  beendigter  Destillation  wird  der 
etwa  vorhandene  Phosphor  durch  gelindes  Erwärmen  zu 
einer  Kugel  vereinigt;  das  überstehende  Wasser  zur  Silber- 
löeung  des  zweiten  Fläschchens  gegossen,  diese  dann  mit 
Königswasser  verdampft  und  in  der  Lösung  die  Phosphor- 
sänre  bestimmt*  War  durch  längere  Berührung  der  Phos- 
phor in  phosphorige  Säure  umgewandelt,  so  läfst  sich  diese 
in  der  Art  nachweisen;  dafs  man  die  betreffende  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  imd  Zink  so  lange  erwärmt;  als 
der  sich  entwickelnde  und  durch  Salpeters.  Silber  geleitete 
Wasserstoff  noch  Phosphorwasserstoff  enthält«  —  Im  Wesent- 
lichen dasselbe  Verfahren  befolgt  C.  Herzog(l)  zur  Er- 
kennung der  Anwesenheit  von  phosphoriger  Säure. 

Fr.  Ho  ff  mann  (2)  theilt  seine  Erfiüirungen  mit;  die 
er  bei  Ermittelung  von  Phosphor  nach  der  Methode  von 
Mitscherlich  machte. —^  C.  Lintner  (3)  benutzt  zur 
Nachweisung  von  Phosphor  die  Beobachtung  von  B.  Bött- 
ger  (4);  dafs  sich  beim  Kochen  einer  concentrirten 
KupfervitrioQösung  mit  Phosphor  Phosphorkupfer  bildet; 
welches;  durch  Schlämmen  oder  Filtriren  abgeschieden; 
noch  feucht  mit  Cjankalium  bestreut;  Phosphorwasserstoff 
entwickelt 

E.  Mulder  (5)  bespricht  ausführlich  die  bis  jetzt 
vorgeschlagenen  Methoden  zur  Ermittelung  des  Phosphors 

(1)  Aroh.  Plittrm.  [2]  C3,  1S8.  —  (fi)  Aroh.  Pharm.  [2]  C,  22 ;  Vier* 
teQahrsMhr.  pr.  Bharm.  IX,  70;  ZeitBchr.  f.  Pharm.  1869,  129.  — 
(8)  Ana  N.  Bepert  Pharm.  VII,  410  in  DingL  poL  J.  OLI,  169.  — 
(4)  Jahreaher.  f.  1867,  107.  —  (6)  Sdieik.  Onden.,  IL  deel,  8.  stuk, 
Onders.,  820. 
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^m'  ^*  ^®'  Niederschlag,  wie  schon  W.  Mayer  nachgewiesen 
hat,  stets  basisch-weins.  Magnesia  enüiält,  so  wird  derselbe 
in  einem  Porcellantiegel  bis  znr  Zerstörung  der  Weinsäure 
erhitzt,  der  Bückstand  einige  Zeit  (12  bis  16  Stunden 
lang)  mit  Sahssäure  im  Wasserbad  digerirt  und  aus  der 
Lösung  durch  Ammoniak  die  phosphors.  Ammoniak-Mag- 
nesia geftlli  Sie  enthält,  wenn  der  ursprünglichen  Lösung 
nicht  zu  wenig  Weinsäure  zugefügt  war,  nur  eine  Spur 
Thonerde. 

G.  Chane el  (1)  beschreibt  eine  Methode  zur  Ab- 
scheidung und  Bestimmung  der  Fhosphorsäure,  welche  sich 
auf  die  Unlöslichkeit  des  gelben  phosphors.  Silberoxjds, 
3  AgO,  PO5,  in  einer  neutralen  Flüssigkeit  gründet.  Schüt- 
telt man  die  Auflösung  eines  in  Wasser  unlöslichen  phos- 
phors. Salzes  in  wenig  Salpetersäure,  nach  dem  Zusatz 
von  Salpeters.  Silberoxjd,  einige  Augenblicke  mit  einem 
schwachen  UeberschuTs  yon  kohlens.  Silberoxjd,  so  scheidet 
sich  sogleich  das  gelbe  phosphors.  Salz  aus.  Es  gelingt 
in  dieser  Weise  die  Trennung  der  Fhosphorsäure  von  den 
Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  sehr  leicht  und  schon 
in  der  Kälte.  Wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  voll- 
kommen neutral  ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab, 
wascht  ihn  vollkommen  aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Salpeter* 
säure,  «ntfemt  das  Silber  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und 
bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphorsäure  durch  Fällung  mit 
einem  Magnesiasalz,  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  Am- 
moniaL  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  die  mit  der  Phos^ 
{Borsäure  verbunden  gewesenen  Basen  enthält,  entfernt 
man  ebenfsdls  das  Silber  durch  Salzsäure  und  bestimmt 
dann  die  Basen  wie  gewöhnlicL  Enthält  die  phosphors. 
Verbindung  Thonerde  oder  Eisenoxyd,  so  werden  diese 


(1)  Compt.   rend.  XLIX,  997;   J.  pr.  Chem.  LXXIX,  SS2;  Chem. 
Centr.  1860,  160;  B^p.  chim.  pure  U,  87. 
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durch  das  kohlens.  Silber  yollkonunen  aoBgeffillt  und  smd  ^^^*"* 
dem  phosphors.  Silber  beigemengt. 

F.  Schulze  (1)  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Abschei- 
dung  Ton  Phosphorsäure  aus  Ackererden^  welches  darauf 
beruht^  dafs  das  beim  Eintröpfeln  von  Antimonsuperchlorid 
in  die  verdünnte  Lösung  eines  phosphors.  Salzes  sich  ab* 
scheidende  Antimonsäurehydrat  die  ganze  Menge  der  Phos- 
phorsäure mit  niederreifst;  wenn  letztere  nicht  in  zu 
grofsem  Verhältnifs  zugegen  ist.  Der  salzs.  Auszug  des 
Glührückstands  von  etwa  50  Grm.  Ackererde  wird  nahezu 
mit  Ammoniak  neutraUsirt  und  dann  der  auf  das  Volum 
von  einem  Liter  verdünnten  Flüssigkeit  35  bis  45  Tropfen 
Antimonsuper6hlorid  zugesetzt.  Nach  12  bis  24  Stunden 
wird  der  (aufser  Antimon-  und  Phosphorsäure  auch  Am- 
moniak, Eisenoxjd  und  Thonerde  enthaltende)  Nieder« 
schlag  abfiltrirt;  ausgewaschen  und  dann  mit  Natronlauge, 
welche  etwas  kieseis.  Natron  enthält,  einige  Minuten  ge- 
kocht Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  von  dem 
antimons.  Natron,  Eisenoxyd  und  kieseis.  Thonerde  abfil- 
trirt,  das  Filtrat  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Ammoniak 
übersättigt,  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft;,  nochmals 
mit  Ammoniak  versetzt  und  filtrirt.  Die  hierdurch  ausgefällte, 
noch  etwas  Phosphorsäure  enthaltende  Thonerde  wird  in 
wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
der  Bückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  bebandelt,  das 
Filtrat  mit  etwas  Weinsäure  vermischt  und  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit,  welche  die  Hauptmenge  der  Phosphor- 
säure enthält,  zugefügt.  Mit  einer  Mischung  von  Salmiak 
und  Ghlormagnesium  wird  nun  die  Phosphorsäure  wie  ge- 
wöhnlich ausgefällt  und  bestimmt. 

PincuB  (2)  beschreibt  ein  Ver&hren  zur  volumetri- 
schen  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  welches  sich  darauf 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CTX,  171;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII, 
201;  Chem.  Centr.  1859,  425;  B^p.  chim.  appliqu^e  I,  813;  R^p.  ohim. 
pnre  I,  556.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  104;  im  Anaz.  Chem.  Centr. 
1859,  246;  Chem.  Gaz.  1859,  229;  B^p.  ohim.  pure  I,  800. 
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^  aiC!l?"  gribidety  dafs  durch  esaigs*  üranoxjd  ans  einer  LöBung  yon 
phosphors.  Salzen^  welche  nur  freie  EssigBäure  enthält,  die 
ganze  Menge  der  Phosphorsäure  als  phosphors.  Uranoxyd 
von  der  Formel  POs^  2Urs08  ausgefiUlt  wird  und  dafs  eine 
gelbst  sehr  verdünnte  Auflösung  von  essigs«  Uranoxjd  mit 
Ferrocjankalium  einen  braunen  Niederschlag  oder  eine 
rothbraune  Färbung  erzeugt.  Zur  Bereitung  der  Normal- 
lösung von  essigs.  üranoxjd  versetzt  man  5  bis  10  GC. 
einer  (in  1  CC.  0;01  6rm.  PO5  enthaltenden)  Lösung  von 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  mit  etwas  Ammoniak  und 
überschüssiger  Essigsäure  und  tröpfelt  dann  aus  der  Bü- 
rette eine  Lösung  von  Uranoxjd  in  reiner  Essigsäure  unter 
Umrühren  zu^  bis  ein  Tropfen  des  G^emisches  auf  einer 
Porcellanplatte  mit  einem  Tropfen  Ferrocjankaliuml<^ 
sung  zusammengebracht  keine  blaugrüne  Färbung  mehr, 
sondern  eine  bleibende  braunrothe  erzeugt,  was  mit 
einem  klaren  Tropfen  der  überstehenden  Flüssigkeit  am 
deutlichsten  zu  erkennen  ist.  Man  verdünnt  dann  die 
Uranoxjdlösung  so  weit,  dafs  je  1  CC.  0,01  6rm.  Phos- 
phorsäure entspricht.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
versetzt  man  die  zu  prüfende  Lösung ,  mag  sie  neutral 
oder  sauer  sein»  mit  Ammoniak,  essigs.  Natron  und  über- 
schüssiger Essigsäure  und  dann  (unter  Erwärmen,  zur 
besseren  Abscheidung  des  Niederschlages)  mit  der  nor- 
malen Auflösung  des  essigs.  Uranoxjds.  Durch  die  Gegen- 
wart von  alkalischen  Erden  wird  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung nicht  beeinträchtigt;  die  Methode  ist  aber  nicht 
anwendbar  bei  Anwesenheit  von  Thonerde  oder  einer  sol- 
schen  Menge  von  Eisenoxjd,  dafs  letzteres  ausreicht,  alle 
Phosphorsäure  zu  binden.  Bei  überschüssiger  Phosphor- 
säure  ist  das  aus  der  essigs.  Lösung  sich  abscheidende 
phosphors.  Eisenoxjd,  SPOs,  2Fes08,  zu  wägen  und  im 
Filtrat  der  Best  der  Phosphorsäure  nach  obigem  Verfahren 
volumetrisch  zu  bestimmen. 
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Luca  (1)  ^beschreibt  ein  Verfahren  zur  Nachweistmg  •''>'- 
und  Bestimmung  des  Jods,  welches  wie  das  früher  (2)  von 
ihm  angegebene  auf  die  Eigenschaft  des  Broms  sich  grtln- 
det;  Jodmetalle  zu  zersetzen,  aber  nicht  Chlor-  und  Brom- 
metaUe.  Luca  bringt  neutrales  und  trockenes  Jodkalium 
oder  besser  trockenes,  aber  nicht  gidschmolzenes  Jodsilber 
in  eine  imten  geschlossene  Bohre,  gleichzeitig  mit  einem 
an  beiden  Enden  ausgezogenen  Glaskügelchen ,  welches 
Bromdampf  enthält.  Die  Luft  der  Bohre  wird  dann  durch 
trockene  Kohlensäure  ersetzt,  die  Bohre  zugeschmolzen 
und  das  Eügelchen  durch  einen  Stofs  zerbrochen.  Das 
durch  den  Bromdampf  abgeschiedene  Jod  verdichtet  sich 
an  dem  kälteren  Theil  der  Bohre.  Bei  Zersetzung  gröfse 
rer  Mengen  der  Jodverbindung  soll  man  die  letztere  in 
das  Kttgelchen  bringen  und  die  Bohre  mit  Bromdampf 
ftülen.  Mengt  man  die  Jodverbindung  vorher  mit  Cjan- 
Silber,  so  erhält  man  Jodcjan,  welches  in  gelinder  Wärme 
in  weifsen  seideglänzenden  Nadeln  sublinürt  Ist  dAs 
Jodsilber  hierbei  im  Ueberschuft,  so  entstehen  auch  vio- 
lette Joddämpfe.  Um  nach  diesem  Verfahren  Jod  im 
Begenwasser  oder  in  anderen  Wassern  nachzuweisen, 
empfiehlt  Luca,  mit  Salpeters.  Silber  zu  fallen  und  den 
gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag,  wie  oben 
angegeben,  in  einer  verschlossenen  Bohre  mit  einer  sehr 
kleinen  Menge  Brom  zu  behandeln.  Luca  bestimmt  auch 
nach  diesem  Verfisihren  das  Jod,  indem  er  gewogene 
Mengen  von  Bromdampf  wiederholt  auf  das  Jodsilber  ein- 
wirken läfst,  bis  letzteres  ganz  zersetzt  ist,  bis  ako  die 
gelbrothen  Bromdämpfe  erscheinen.  Aus  der  verbrauchten 
Brommenge  ergiebt  sich  das  abgeschiedene  Jod.  Zur 
Controle  könne  man  dieses  in  Alkohol  lösen  und  noch  auf 
volumetrischem  Wege  bestimmen.    Luca  gesteht  selbst 


(1)  Gimento  IX,  82;   Compt  rend.  XLIX,  214;   Instit  1859,  246; 
B^p.  dum.  pure  I,  838.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  646. 
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Jod. 


zu,  dafs  sein  Verfahren,  obwohl  genan,  doch  ^Behx  delicat*' 
in  der  Ausführung  sei. 

Zur  quantitativen  Ermittelung  des  Jods  in  dem  in 
Glasgow  in  sehr  beträchtlicher  Menge  (jährlich  etwa  5000 
Tons)  zur  Fabrikation  von  Jod  und  Kalisalzen  verwende- 
ten Kelp  bedienen  sich  W.  Wallace  und  J.  Lamont(l) 
des  nachstehenden  Verfahrens.  Die  gepulverte  Probe  des 
Kelp  (500  Gran)  vrird  mit  heifsem  Wasser  erschöpft,  die 
Lösung  annähernd  mit  Salpetersäure  neutralisirt ,  zur 
Trockne  verdampft  und  in  einer  Platinschale  bis  zur  Oxy- 
dation aller  Schwefelverbindungen  geschmolzen.  Die 
Masse  wird  dann  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  nach 
und  nach  mit  wenig  Salpeters.  Silberoxyd  versetzti  bis  der 
entstehende  Niederschlag  vollkommen  weifs  ist.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  mit  starkem  Ammoniak 
digerirt  und  das  ungelöste  Jodsilber  gewogen.  Dem  Ge- 
wicht des  Jodsilbers  wird  die  von  dem  Ammoniak  aufge« 
löste  Menge  zugerechnet;  sie  beträgt  nach  den  Bestim- 
mungen von  Wallace  und  Lamont  Vs498  cles  ange- 
wendeten Ammoniaks  (von  dem  spec.  Gew.  0,89).  Ein 
Theil  Chlorsilber  löst  sich  in  12;88  Th.  flüssigem  Am- 
moniak von  derselben  Stärke. 

Osann  (2)   beschreibt    eine   von  ihm    ^Jodgalvano- 
meter^  genannte  und  nach  seinen  Versuchen  zur  empfind- 
lichen Nachweisung  von  Jod  und  Arsen  brauchbare  Vor- 
richtung. 
Chlor.  R,   Wagner  (3)  empfiehlt  das  von  Mohr  (4)  zur 

volumetrischen  Bestimmung  des  Chlors  beschriebene  Ver- 
fahren auch  zur  Prüfung  des  Chlorkalks.  Dasselbe  grün- 
det sich  darauf;  dafs  das  (durch  Chlor  aus  Jodkalium  ab- 


(1)  Ghem.  Gas.  1859,  187.  —  (8)  Aui  den  Verhandl.  der  Wfln- 
Inirger  physilc-medic.  GesellBohaft  X,  in  J.  pr.  Ghem.  LXXYII,  849; 
Chem.  Centr.  1859,  558.—  (3)  Oingl.  poL  J.  GLIY,  146;  Ghem.  Gentr. 
1859,  881 ;  Yierte^ahnschr.  pr.  Phann.  IX,  67.  —  (4)  Lehrb.  der  Ti- 
tiirmethode  I,  882  o.  885. 
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geachiedene)  Jod  sich  mit  unterschwefligs«  Natron  nach 
der  Gleichung  :  2  (NaO,  8,0«)  +  J  =  NaJ  +  NaO, 
SaOs  mnsetzi  Als  Normallösungen  sind  erforderlich  : 
eine  Jodkalinmlösting,  10  Grm.  in  100  CO.;  und 
eine  Lösung  von  krystallisirtem  unterschwefligs.  Natron^ 
24,8  Grm.  (Vio  Aeq.)  im  Liter  enthaltend.  1  CG.  diesw 
letzteren  Lösung  entspricht  0»0127  Jod  oder  0,00355  Chlor. 
Man  BchtLttelt  10  Grm.  Oblorkalk  mit  gröblich  gepulver- 
tem Glas  und  Wasser  bis  zur  vollständigen  Zertheilung, 
verdünnt  bis  zu  1  Liter  und  fflgt  dann  noch  ein  Volmn 
Wasser  zu,  welches  dem  (vorher  ermittelten)  Volum  des 
Glaspulvers  gleich  ist.  100  CC.  dieser  umgeschttttelten 
milchigen  Chlorkalklösung  mischt  man  mit  25  CC.  Jod- 
kaliumlösung und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Beaction.  Die  entstandene  dunkelbraune 
Lösung  wird  mit  dem  unterschwefligs.  Natron  bis  zur 
Farblosigkeit  austitrirt 

Zur  Erkennung  der  Salpetersäure  auf  trockenem 
Wege  empfiehlt  W.  Stein  (1),  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  zwei&ch-schwefels.  Kali  oder  nut  Bleioxjd  zu  erhitzen, 
wo  sich  salpetrige  Säure  entwickelt.  Bei  sehr  geringen 
Mengen  Salpetersäure,  wie  in  dem  Yerdampfungsrückstand 
von  Brunnenwassem.  schiebt  man  in  den  oberen  Theil  der 
Froberöbre  einen  Streifen  Papier,  der  mit  oxjdfreier  und 
angesäuerter  Eisenvitriollösung  getränkt  ist,  wo  das  Auf- 
treten von  salpetriger  Säure  eine  gelbliche  bis  braune  Fär- 
bung des  Papiers  bedingt  Li  einem  Salzgemische  läist  sich 
so  noch  Vsooo  Salpetersäure  erkennen.  Bei  Anwesenheit 
von  Chlorverbindungen  ist  es  zweckmäfsig,  reines  Bleioxyd 
statt  des  zweifieich-schwefels.  Eali's  anzuwenden,  sofern  die 
Salzsäure  durch  Bildung  von  Eisenchlorid  das  Vitriolpapier 
ebenfalls  färbt 


CUor. 


Siilpetor- 
«lore. 


(1)  Ans  dem  Polytachn.   Gentralbl.    1859,  1684    in   Chem.  Centr. 
1860»  29;  Dingl.  poL  J.  CLV,  416. 
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*rtS^'  F.  Bucherer  (1)  beschreibt  ein  Ver&hren  zur  Nach* 

Weisung  von  Salpetersäure  in  sehr  verdünnter  Lösung, 
welches  sich  auf  die  Zersetzung  von  Jodkalium  durch 
salpetrige  Dämpfe  imter  Abscheidung  von  Jod  und  Bfldung 
von  Stickoxjdgas  gründet,  Ist  Chlor  od^  Brom  vorhan- 
den, so  müssen  diese  vorher  entfernt  werden.  Zur  Auf- 
findung von  Salpeters.  Salzen  bringt  man  zu  3  bis  4  CC. 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Eupferfeile  und  3  bis 
4  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  einen  Augen- 
blick zum  Sieden,  ftlUt  die  Bohre  bis  zu  Vio  n^it  Wasser 
und  fügt  dann  einige  Tropfen  Jodkaliumlösung  zu.  War 
Salpetersäure  vorhanden,  so  förbt  sich  SchwefelkohlenstoflT, 
mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt,  dunkelviolett  oder  rosen- 
roth.  Zur  Au&uchung  freier  Salpetersäure  ver&hrt  man 
ebenso,  jedoch  mit  Weglassung  der  Schwefelsäure.  Sal- 
petrigs.  Salze  geben  die  Beaction  schon  bei  Abwesenheit 
von  Kupfer  und  salpetrige  Dämpfe  auf  alleinigen  Znsatz 
von  Jodkalium  'imd  Schwefelkohlenstoff.  Man  kann  so, 
nach  Bucherer,  noch   Vioooooo  Salpetersäure  nachweisen. 

Schaffgotsch  (2)  zeigt,  dafs  man  den  Gehalt  reiner 
Salpetersäure  auch  in  der  Art  ermitteln  kann,  dafs  man 
sie  mit  Ammoniak  sättigt,  verdunstet  und  das  bei  115  bis 
120^  getrocknete  Salpeters.  Ammoniak,  NO5  4~  NH4O, 
wägt 

E.  Pugh  (3)  beschreibt  eine  Methode  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure,  welche  darauf  beruht,  dafs  letztere  mit 
salzsäurehalligem  Zinnchlorür  bei  170^  sich  leicht  unter 
Ammoniakbildung  nach  der  Gleichung  :  NO5  -f-  8(SnCl 
+  HCl)  =  NH«  +  SSnClg  -f  5H0  umsetzt.  Den  an- 
gewendeten   Ueberschufs    an   Zinnchlorür    ermittelt   man 


(1)  Compt  rend.  XL VIII,  990;  Instit  1859,  175;  B^p.  ohim.  pure 
I,  374.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  64;  im  AnsB.  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
378.  —  (8)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  85;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860, 
27;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  96  (vgL  die  daseibat  S.  98  gemachten  Be- 
merkungen). 
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er- 

kKiitc. 


ntteh  dem  Tolnmetriadieii  Verfiihren  von  Strenrg  (1)  mit  ^''^^ 
einer  titrirten  Lösong  von  zweifiich-chroms.  Eali  :  KO, 
2CrOi,  -f  SSnCl  +  4HC1  =  OjOs  +  3SnCU  +  4H0 
+  KCl.  1  Aeq.  Salpotefsäure  (NO5)  entspricht  also  % 
Aeq.  KO9  2Cr03.  Zur  AueAlhning  des  Verfithrens  be- 
handelt man  die  salpetersäurehaltige  Substanz  mit  Was- 
ser^ rerdampft  den  Anssug  auf  dn  möglichst  kleines  Volum 
ufiter  Zusatsf  tob  etwBs  Kali  oder  Natron^  und  bringt  den- 
selben dann  (im  Gesammtvolum  von  10  bis  15  CO.)  mit 
6  bis  8  CC.  titrirter  ZinnehlortlrldBung  (bM^itet  diirch  Auf- 
lösung Ton  an  einem  Platindrafat  befestigter  Zinnfolie  in 
concentrirter  Safissäure)'  in  eiiie  Glasröhre ,  welche  zuge« 
schmolzen  wird ,  wenn  die  2  bis-  3  06.  betragende  Luft- 
menge mittelst  hineingeworfener  kleiner  Stücke  Marmor 
durch  Kohlensäure  TerdrSng^  ist.  Man  erhitzt  nun  die 
Bohre  5  Ins  10  Misvten  in  einem  Oelbad  auf  170^,  ver- 
mischt dann  den  Inhalt  in  ein^n  Becherglas  mit  etwas 
Jodkaliumkleister  und  titrirt  mit  der  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  Kali.  Aueh  kann  man  die  auf  170^  erhitzte  Lö- 
sung mit  Kali  destilliren,  das  übergehende  Ammoniak  in 
titrirter  Säure  auftrugen  und  aus  der  so  ermittelten  Am- 
moniakmenge die  Salpetersäure  berechnen  ^  was  den  Vor- 
theil  hat ;  dafs  kleme  Mengen  anderer  Substanzen ,  welche 
oxjdirend  auf  Zinnchlorür  einwirken  ^  ohne  Einflufs  auf 
das  Resultat  sind. 

P.  Hart  (2)  bestimmt  den  Gehalt  an  salpetriger  saipotri«« 
Säure  in  der  in  den  Bleikammem  sieh  bildenden  Schwefel-  '^' 
säure  {nitrous  väriöl)  auf  volumetrischem  Wege,  von  dem 
Verhalten  der  salpetrigen  Säure  gegen  Harnstoff  auE^ehend. 
Eine  Normal- Auflösung  von  salpeters.  Harnstoff  (1,294  Grm. 
in  60  bis  75  Qvm.  Wasser)  wird  in  einer  Forcellanscfaale 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  dieser  Lösung  aus  einer 


(1)  Jahresber.  f.   1864,  716.   —   (^  Chem.  Gaz.   1S59,  172;  Rdp. 
chim.  appUqude  I,  811. 

J*hn»b«richt  f.  Cbemi«  v.  •.  w.  f.  1869.  43 
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Bürette  die  zu  prüfende  Säure  tropfenweise  unter  stetem 
Umrühren  2sugeftigt ;  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in 
dünnem  Jodkaliumklei8ter>  der  auf  einer  weifsen  Fläche 
vertheilt  ist,  eine  blaue  Färbung  hervorbringt    Das  Volain 
der  verbrauchten  Schwefelsäure   enthält  die  Menge   von 
salpetriger  Säure  (0,799  G-rm.),  welche  nach  der  Gleichung 
CsNjiHaOä  +  2N08  =  2C0a  +  N4  +  4H0  erforderUch 
ist;  um  1;294  Grm.  saipeters.  Harnstoff  ssu  zersetzen.  (Vergl. 
S.  613.) 
AmmonUk.         A.    Leoson  (1)  hat  Versuche    angestellt  zur  Ent- 
scheidung der  FragC;  ob  das  in  der  Ackererde  als  solches 
enthaltene  Ammoniak  neben  dem  Stickstoffgehalt  derselben 
mit  Sicherheit  bestimmbar  sei.    Er  fand,  dafs  eine  Acker- 
erde^  welche  bei  einem  mittleren  Glühverlust  von  b,92  pC. 
einen  Gehalt  von  1;658  pO.  Kohlenstoff;  0;173  pC.  Stick- 
stoff (mittelst  Natronkalk  bestinmit)  und  1;733  pC.  Wasser 
ergab;  nach  dem  Tränken  mit  wässerigem  Ammoniak  und 
nochmaligem  Trocknen  im  Wasserbad;  bei  nahezu  gleichem 
Glühverlust   0;2426  pO.    Stickstoff;    also    einen   Mehrge- 
halt  von  0;0696  pG.    enthielt     Durch   Erhitzen  mit  ge- 
branntem Kalk  auf  120  bis   200^  wurde  nur  ein  kleiner 
Theil  des  zugefügten  Ammoniaks  ausgetrieben;  völlig  aber 
und  selbst  noch  ein  Theil   des  ursprünglichen  Stickstoff- 
gehaltes durch  Erhitzen  der  Erde  mit  Kalkhydrat  auf  120 
bis  140^.    Die  so  behandelte  Erde  zeigte  dann  noch  einen 
Stickstoffgehalt  von  0;1464  pC.    Leesen  nimmt  hiemach 
an;  dafs  dieses  Verfahren  geeignet  sei;  in  Ackererden  den 
Ammoniakgehalt  neben  den  stickstoffhaltigen   organischen 
Verbindungen  zu  bestimmen.    Er  erwähnt  noch;   dafs  die 
von  ihm  untersuchte  Ackererde  auf  1  Th.  Stickstoff  11;3  Th. 
Kohlenstoff;  oder  auf  1  Aeq.  des   ersteren  26;5  Aeq.  des 
letzteren  enthielt,  nach  Abzug  des  beim  Erhitzen  mit  Kalk* 
hydrat  entwichenen  Antheils. 

■  • 

(1)  Henneberg*s  Jonrn.  f.  Landwirthochafk  1S59,  348;  J.  pr.  Ghem. 
LXXVIII,  247;  Ghem.  Gentr.  1859,  918. 


( 
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Th.  Scheerer  (1)  empfiehlt  das  nachstehende  Ver-  ^""'•"• 
fiihren  zur  Bestimmnng  der  Alkalien  neben  Magnesia. 
Man  bestimmt  die  Gewichtssnmme  der  Magnesia-,  Kali- 
nnd  Natron-Salze,  am  besten  als  nentrale  schwefeis.  Ver- 
bindungen^ löst  die  geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser 
nnd  theilt  die  Lösung  in  zwei  gewogene  Hälften.  In  dem 
einen  Theil  der  Lösung  bestimmt  man  nun  auf  gewöhn- 
liche Weise  die  Magnesia  durch  phosphors.  Natron  und 
in  dem  anderen  das  Eali  als  Kaliumplatinchlorid,  wobei 
die  Gegenwart  der  Magnesia  nicht  störend  ist.  Die  Menge 
des  Natronsalzes  erhält  man  durch  Subtraction  der  gefun- 
denen Menge  des  Magnesia-  und  Kalisalzes  von  der  Ge- 
sammtsumme  der  schwefeis.  Salze. 

V.  Hofmeister  (2)  überzeugte  sich,  dafs  zur  Tren- Trennn«« j. 
nung  der  Berjllerde  von  Thonerde  das  Verfahren  von  H.""* 
Böse  mittelst  kohlens.  Ammoniaks  allen  übrigen  vorzu- 
ziehen ist,  wenn  man,  wegen  der  nicht  völligen  TJnlöslich- 
keit  der  Thonerde  in  kohlens.  Ammoniak,  dasselbe  in  nach- 
stehender Weise  ausftihrt.  Man  behandelt  das  durch 
ätzendes  Ammoniak  ausgefällte  und  gewaschene  Gemenge 
bdder  Erden  mit  einer  annähernd  bekannten  und  zur 
völligen  Lösung  der  Beryllerde  ausreichenden  Menge  von 
kohlens.  Ammoniak.  Die  ungelöst  gebliebene  Thonerde 
ist  dann  frei  von  Berjllerde.  Die  Lösung  enthält  alle 
Berjllerde  neben  mehr  oder  weniger  Thonerde.  Beträgt 
letztere  verhältnifsmäf^g  viel,  so  trübt  sich  nach  6-  bis  12- 
stündigem  Stehen  die  ammoniakaliscHe  Lösung  von  selbst. 
In  jedem  Fall  wird  dieselbe  mit  Salzsäure  angesäuert,  zur 
Entfernung  aller  Kohlensäure  erwärmt  und  mit  ätzen- 
dem Ammoniak  ausgefällt  Der  wohl  ausgewaschene  Nie-  * 
derschlag  liefert    bei   nochmaliger  Behandlung  mit   einer 


Thonerde. 


(1)  Ans  d.  Nachrichten  der  k.  Ges.  d.  Wissenschafteii  an  Göttingeii 
1869  (Nr.  16),  171  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  177;  J.  pr.  Chem.  LXXVin, 
818.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  1;  im  Aobz.  B^p.  ohim.  pure  I,  801. 
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U&nerm  Menge  kohleaos.  AnunoniakB  wieder  Miea  Rück* 
stand  von  Thonerde^  der  Berjllerde  enthalten  kann^  ond 
in  diesem  Fall  ist  die  erhsiUeii«  Lösung  thonerdefirei.  Man 
wiederholt  nun  mit  diesem  ungelösten  Antheü  (oder, 
wenn  der  Rückstand  beryllerdefrei  ist;  mit  der  Losung) 
die  obige  Behandlung  noch  einmal  ^^  dann  die  Trennung 
eine  vollständige  ist  Die  BerjUerde  wird  aus  d^  Lösung 
in  kohlens.  Ammoniak  am  einfachsten  durch  Uebersättigen 
mit  Salzsäure,  dana  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium  ausgeschieden.  —  Vgl  auch  die  Ap- 
gaben  von  G.  Scheffer  S.  139. 

KiewisKare.  Nach  E*  M  u  1  d  c  r  (1)  lassen  sich  selbst  kleine  Mengen 
Ton  Kieselsäure  in  ätzenden  oder  kohlene.  Alkaliea  in 
der  Art  nachweisen ,  dais  man  die  verdünnte  warme  Lö- 
sung der  letzteren  in  eine  concentrirte  kochende  Salmiak- 
lösung fliefsen  läTst,  wo  sich  soj^ich  unlösliche  EieselBSure 
abscheidet  Mit  ausgefällte  Thonerde  oder  Eisenoxjd  sind 
in  Salzsäure  löslich. 

Anftehuehen  Nach  H.  Bosc  (2)  lasscu  sich  die  Silicate  durch 
Fluorammonium  (3)  leichter  als  durch  Fluorwasserstoflbäure 
zersetzen.  Selbst  solche  Silicate ,  die  sich  nur  schwierig 
und  unvollständig  sowohl  durch  Fluorwasserstoffsäure  als 
auch  durch  Schmelzen  ndt  kohlens.  Alkali  zerlegen  ksseni 
werden  durch  Fluorammonium  vollständig  zersetzi;^  Das 
feingepulverte  Silicat  wird  in  einer  PlatinAchale*  mit  der 
sechsfachen  Menge  des  Salzes  und  etwas  Wasser  zuerst 
gelinde  erwärmt ,  dann  allmälig  zum  Botbglühen  erhitzt, 
bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeb»  Gewöhnlich  ist 
das  Silicat  bei  der  eisten  Behandlung  vollständig  zersetzt 
Dei:  Rückstand  wird,  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die 
überschüssige  Schwefelsäure  verdampft.  Sind  die  schwe- 
feis. Salze  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  vollständig  lös- 


(1)  Scheik.  Onderz.,  U.  deel,  3«  sluk,  Ondej-s.,  318.  -^    (2)  Pogg. 
Ana.  CYIII,  20.  —   (3)  Ueber  die  DarBtellang  desselben  vergl.  8.  U9. 
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lieh,  fio  wird  die  Behaadlimg  imt  Flaorammoniuin  wieder- 
holt« Zur  Verflüchtigung  des  Fluorammoniums  und  des 
Fluorkiesds  bedarf  es  nur  einer  schwachen  Bothglühhitze. 
Ist  ini  Silicat  Thonerde  vorhanden ,  so  ist  es  rathsam, 
nicht  stärker  zu  erhitzen,  sofern  sich  sonst  ein  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  schwer  zersetzbares  Fluoraluminium 
bildet.  —  Auch  J.  Potyka  (1)  empfiehlt  das  saure  Fluor- 
ammonium, wie  man  et  durch  Uebersättigen  von  Fluor- 
wasserstoffsäure mit  Ammoniak  und  Eintrocknen  in  einer 
Platinscbale  bei  80  bis  90^  erhält,  zur  Analyse  von  SiU- 
caten.  Selbst  Zir'lton  wird  durch  dieses  Salz  aufgeschlossen. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Titansäuremengen  in  Silicaten  Titunaom. 
verfährt  Th.  Scheerer  (2)  in  nachstehender  Weise.  Bei 
der  gewöhnlichen  AufBchUefsung  eines  Silicats  durch  Säu- 
ren oder  kohlens.  Natron,  und  nach  Fällung  der  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung  durch  Ammoniak,  befindet 
sich  der  gröfste  Theil  der  Titansäure  in  diesem  Nieder- 
schlage, der  kleinere  bei  der  Kieselerde.  Letztere  wird 
auf  die  bekannte  Art  mit  FluTssäure  und  Schwefelsäure 
behandelt  und  der  dabei  erhaltene  Bückstand  mit  jenem 
Niederschlag,  den  man  zuvor  geglüht  hat,  vereinigt.  Das 
Gemenge,  in  welchem  aufser  Titansäure  hauptsächlich 
Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxydul,  etwas  Kalk  und 
Magnesia  vorhanden  sein  können,  wird  mit  einer  zur  Lö- 
sung hinreichenden  Menge  sauren  schwefeis.  Kali's  zu- 
sammengeschmolzen,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure 
gröfstentheils  entfernt  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
die  geschmolzene  Masse  in  Wasser,  wobei  man,  wenn  die 
Operation  gelang  und  keine  Kieselsäure  mehr  vorhanden 
ist,  eine  vollkonunen  klare  Lösung  erhält.  Man  verdünnt 
dieselbe  stark,   leitet  so  lange  Schwefelwasserstoff  durch, 


(1)  Untersnchungen  über  einige  Mineralien;  Inauguraldissertation; 
Berlin  1859,  88.  —  (2)  Aus  d.  Nachr.  von  der  Uniy.  und  der  k.  Ge- 
sellach.  der  WiMensoh.  zu  Göttingen  1859,  Nr.  16  in  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXII,  178;  J.  pr.  Chem.  LXXVIU,  314;  Chem.  Centr.  1860,  102. 
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Tuusiore.  {|,'g  ^^Qg  EiBeiioxyd  in  Oxjdnl  verwandelt  ist  und  erh&lt 
sie  dann  (ohne  den  Schwefel  abznfiltriren)  unter  fortwäh- 
rendem Durchleiten  von  Kohlensäure  eine  halbe  Stunde 
im  Sieden.  Die  Titansäure  wird  hierbei  allmälig  ausge- 
fällty  während  Thonerde,  Eisenoxydul  u.  s.  w.  vollständig 
gelöst  bleiben. 

Nach  A.  Stromejer  (1)  läfst  sich  das  von  Chan- 
cel  (2)  angegebene  Verfahren  zur  Trennung  der  Thon« 
erde  von  Eisenoxyd  auch  zur  Trennung  der  Titansäure 
oder  der  Zirkonerde  von  Eisenoxyd  anwenden.  Aus  einer 
eisenoxydhaltigen  Auflösung  von  Titansaure  oder  Zirkon- 
erde in  Säuren  werden  nach  dem  Zusatz  von.unterschwef- 
ligs.  Natron  und  Kochen  nur  die  letzteren  Oxyde  geftUt 
E.  Biley  (3)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  die 
IHtansäure  bei  Analysen  von  Silicaten  häufig  übersehen 
werde.  Er  empfiehlt,  von  einer  Beobachtung  Karsten 's 
(dafs  manche  Thonmuffeln  bei  der  Zinkdestillation  sich 
blau  färben)  ausgehend;  die  Anwendung  des  Zinks  zur 
empfindlicheren  Nachweisung  der  Titansäure ,  sofern  eine 
titansäurehaltige  Fhosphorsalzperle;  mit  etwas  metallischem 
Zink  in  der  Beductionsflamme  erhitzt,  nach  dem  Verbren- 
nen des  Zinks  eine  deutliche  Färbung  zeige.  Auf  diese 
Weise  findet  man  Titansäure  im  Roheisen  und  in  den 
Bückständen  von  der  Behandlung  der  Kieselsäure  mit 
Fluorwasserstofisäure.  So  hinterlasse  die  Kieselsäure  aus 
feuerfesten  Thonen  bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
sto£^ure  häufig  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
Titansäure,  gemengt  mit  Flnortitan,  welches  letztere  beim 
Erhitzen  gröfstentheils  sich  verflüchtige.  In  der  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  sei  ebenfalls  Titansäure 
enthalten,  welche  indessen  auch  bei  wiederholtem  Abdam- 
pfen und  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  des  Bück- 
standes nicht  ganz  unlöslich  zurückbleibe. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  127.   —   (2)  Jahresber.  f.  1658,  616. 
—  (3)  Chem.  8oc.  Qu.  J.  XII,  18;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  63. 
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F.  H.  Storer(l)  empfiehlt  als  eine  empfindEclie  und  ^^'«"• 
characterbtische  Beaction  auf  Chrom,  auch  bei  G-egen- 
wart  einer  gröfseren  Menge  von  Eisen;  die  Umwandhmg 
der  -  ChromBänre  in  Ueberchromsänre  mittelst  einer  ver- 
dünnten Anflösnng  von  Wasserstoffhyperoxyd  in  Aether, 
weicher  dann  die  gebildete  Ueberchromsänre  mit  blauer 
Farbe  löst  Enthält  die  zu  prüfende  Lösung  das  Chrom 
als  Oxyd;  so  geschieht  die  Ueberführung  dieses  letzteren 
in  Chromsäure  am  zweckmäfsigsten  [nach  Chancel  (2)] 
durch  Kochen  der  mit  Aetzkali  stark  übersättigten  und 
mit  etwas  Bleihyperoxyd  versetzten  Flüssigkeit  Diese 
wird  sodann  angesäuert  und  mit  dem  Wasserstoffhjrper- 
oxyd  enthaltenden  Aether  geschüttelt.  Mit  einer  Lösung; 
welche  auf  1  Th.  zweifach-chroms.  Eali  20000  Th.  Wasser 
enthält,  tritt  noch  deutliche  blaue  Färbung  ein;  bei  30000 
bis  40000  Th.  Wasser  ist  die  Beaction  schwächer,  aber 
noch  erkennbar.  Auch  in  der  wässerigen  Lösung  einer 
durch  Schmelzen  von  Chromoxyd  mit  Borax  in  der  Oxy- 
dationsflamme erhaltenen  Perle  läfst  sich  in  dieser  Weise 
Chromoxyd  nachweisen.  Ebenso  war  in  Eisenoxyd -Nie- 
derschlägen; welche  15  bis  0;67  pC.  Chromoxyd  enthielten; 
das  Chrom  vermittelst  obiger  Beaction  unzweideutig  zu 
erkennen.  Den  Wasserstoffhyperoxyd  enthaltenden  Aether 
bereitet  Stör  er  durch  Eintragen  von  mit  etwas  Wasser 
zerriebenem  Baryumhyperoxyd  in  mit  4  bis  5  Th.  Wasser 
verdünnte  Salzsäure.  Ein  erbsengrofses  Stück  Baryum- 
hyperoxyd reicht  hiu;  um  150  CC.  einer  solchen;  lange 
Zeit  haltbaren  Lösung  darzustellen  (3).    Bei  der  Anwen- 


(1)  Proo.  of  the  Amerio.  Acad.  of  ArtB  and  SoienoeB  IT,  888;  J. 
pr.  Chem.  LXXX,  44;  im  Anss.  B^p.  cfami.  i^pHqude  II,  155.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1856,  876.  ^  (8)  R  Bdttger  (J.  pr.  Chem.  LXXX, 
58)  empfiehlt  ein  Oemisoh  von  WaBserstoflfhjperoxyd  und  Aether  aU 
Reagens  für  obige  Zwecke  vorrftihig  za  halten  und  dasselbe  (in  Er- 
mangelang von  Barytimhjperoxyd)  in  nachstehender  Weise  an  bereiten. 
Man  verbrennt  Natrium  in  einem  flachen  Porcellansohttlchen  imter  Um- 
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c^m,  diing  übergiefet  man  6  bis  8  CG.  derselben  in  einer  Probe- 
röhre mit  einer  Vs  Centim.  dicken  Schicht  Aether  und  fiigt 
die  za  prüfende  LöBung  in  kleinen  Portionen  unter  jedei»- 
maligem  langsamem  Umschütteln  zu.  Nur  wenn  der  Aether 
sich  blau  färbt,  ist  die  Probe  entscheidend  filr  die  An- 
wesenheit von  Chromsäure.  Stör  er  hat  aufserdem  Ver- 
suche zur  UeberfÜhrung  des  Cbromoxyds  in  Chromsäure 
mittelst  verschiedener  Oxydationsmittel  angestellt ,  welche 
sich  früheren  Beobachtungen  von  Be7no8o(l);  Cloes 
und  Buignet  (2)  und  anderer  Chemiker  anscbliefsen. 
Nach  Stör  er  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  eines 
Chromoxydsalzes  durch  Einwirkung  yon  Bleihyperoxyd, 
Manganhyperoxyd  und  übennangans.  Kali  bei  Anwesenheit 
von  verdünnten  Mineralsäuren  in  der  Siedehitze  rascher, 
in  der  Kälte  langsamer  Chromsäure;  auch  beim  Behan- 
deln von  Chromoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Mitwirkung  von  Bl^yperoxyd,  Manganhyperoxyd  oder 
chlors.  Kali  bildet  eich  Chromsäure ;  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  chlors.  Kali  setzt  sich  Chromoxyd  voll-  % 
ständig  und  rasch  in  Chromsäure  um.  Das  in  vwdünnten 
wässerigen  Lösungen  fixer  Alkalien  gelöste  oder  nur 
suspendirte  Chromoxyd  wird  durch  Bleihyperoxyd  (nicht 
durch  Mennige),  Manganhyperoxyd,  Übermangans.  Kali, 
Quecksilberoxyd,  Chlorkalk,  besonders  leicht  und  vollslän- 
dig  aber  durch  Brom  in  Chromsäure  verwandelt.  Wasser- 
stoffhyperoxyd bildet  mit  Chromoxydlösungen  keine  Chrom- 


Hihren  mit  einem  Eisendraht  und  trägt  den  aus  Aetznatron  und  Na- 
trinmhyperoxyd  bestehenden  Rückstand  nach  und  nach  in  verd&nnte 
8ohwefelsäare  (1  Th.  Sfture,  24  Th.  Wasser)  mit  der  Vorsicht  ein,  dafs 
sich  das  Gemisch  nicht  erw&rmt,  aefaüttelt  letsteres  mit  Aether  ond 
giefflt  dann  die  obere,  dag  Wasserstoff hyperoxyd  enthaltende  ftchiohta 
ab.  Das  Schütteln  mit  neuen  Portionen  Aetber  wiederholt  umn  so  oft, 
bis  eine  kleine  Probe  desselben  mit  sehr  Terdüni^tor  wttsseri^er  Chrom- 
s&nre  sich  nicht  mehr  intensiv  blau  fKrbt  Der  «aaseratoffhyperoxyd- 
haltige  Aether  lAfirt  sich  lange  Zeit  unsersetat  aufbewahren.  —  (1)  Jah- 
resbcr.  f.  1851,  852.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  172. 
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sänr^;  beim  Erhitzen  von  BaryiunhTperoxy^  mit  «iner 
alkalischen  Chromoxydlösnng  wird  nur  ein  Theü  des 
Oxyds  in  Chromsäure  übergeführt. 

Odling  (1)  findet;  dafs  die  Nachweisung  kleiner 
Mengen  von  Arsen  vermittelst  des  Apparates  von  Marsh 
durch  die  Gegenwart  organischer  Substamsen  verhindert 
werde.  Er  empfiehlt  deshalb;  die  zu  untersuchende  Masse 
in  der  Wärme  mit  Salzsäure  auszuziehen  und  das  Filtrat 
nach  dem  Verfahren  von  Beinsch  zu  prüfen,  oder  das- 
selbe zur  Trockne  zu  destilliren  und  das  Destillat  in  den 
Apparat  von  Marsh  zu  bringen, 

C  Leroj  (2)  macht  auf  die  (übrigens  jedem  Chemi- 
ker bekannten)  üebelstände  aufmerksam ,  welche  die  An- 
wesenheit von  Schwefelverbindungen  (durch  Schwefelwas- 
serstoffentwickelung) bei  der  Marsh'schen  Probe  nach 
sich  zieht  Er  verwirft  deshalb  die  Verkohlung  der  or- 
ganischen Materien  durch  Schwefelsäure,  weil  hierbei  solche 
Schwefelverbindungen  neben  schwefliger  Säure  gebildet 
würden  und  empfiehlt  dafür  die  Anwendung  von  Salpeter- 
säure oder  von  Salpeters.  Kali«  Gaultier  de  Claubr7(3) 
bemerkt  hierzu,  dafs  die  ausschliefsliche  Anwendung  von 
Salpetersäure  zu  diesem  Zweck  allgemein  verworfen  sei 
und  man  die  Bildung  solcher  Schwefelverbmdungen  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Königswasser  zu  der  mit 
Schwefelsäure  behandelten  Masse  leicht  verhindern  könne, 
und  dafs  nach  seinen  schon  1843  angestellten  Versuchen 
in  dieser  letzteren  niemals  schweflige  Säure  nachzuweisen 
sei.  E.  Filhol  (4)  erinnert  mit  Bezog  auf  vorstehende 
Aeufserung  an  seinen  früher  (ö)  gemachten  Vorschlag, 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  durch  ein  Ge- 
menge von  100  Gnu,  Salpetersäure  und  10  bis  12  Tropfen 
Schwefelsäure  zu  bewirken;   ein  Vev&hren,  welches,  nach 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  374;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  275; 
Instit.  1859,  387.  —  (2)  Gompt  rend.  XLIX,  469 ;  Instit  1859,  330.  — 
(3)  Compt  rend.  XLIX,  541.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIX,  677.  —  (5)  Jah- 
resher.  f.  1847  u.  1846,  967. 
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der  AoBicht  von  Pelonze  und  Eegnault,  in  den  Hän- 
den eines  erfahrenen  Chemikers  wohl  anwendbar^  sonst 
aber  gerade  nicht  empfehlenswerth  ist. 

H.  Ludwig  (1)  bemerkt^  dafs  die  Trennung  der 
Arsensäure  von  der  arsenigen  Säure  durch  Fällung  der 
ersteren  als  arsens.  Ammoniak -Magnesia  leicht  ungenau 
werde,  sofern  in  concentrirteren  Lösungen  auch  bei  An- 
wesenheit von  viel  Salmiak  arsenigs.  Magnesia  mit  nieder- 
falle. Es  sei  deshalb  die  stark  verdünnte  und  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak  zu  über- 
sättigen, dann  mit  dem  G-emische  von  Bittersalz,  Salmiak 
und  Ammoniak  zu  versetzen  und  der  erhaltene  Nieder- 
schlag nach  dem  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  mittelst 
Schwefelwasserstoff  auf  einen  Gehalt  an  arseniger  Säure 
zu  prüfen.  —  Bezüglich  der  Frage,  ob  der  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff in  einer  Lösung  von  Arsensäure  entstehende 
Niederschlag  Fünffach-Schwefelarsen,  AsSs,  oder  ein  Ge- 
menge von  Dreifach-Schwefelarsen  mit  Schwefel  sei,*spricht 
sich  Ludwig,  wie  auch  H.  Böse  (2),  für  letzteres  Ver- 
halten aus.  Ludwig  hebt  weiter  die  Vortheile  hervor, 
welche  die  Schnei der'sche  Methode  zur  Nachweisung 
des  Arsens  habe,  insbesondere  die  Liebig'sche  Abände- 
rung, die  Destillation  mit  concentrirter  Salzsäure  statt  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  vorzunehmen.  Bei  wieder- 
holter Destillation  mit  Salzsäure  von  1,12  spec.  Qew,  ent- 
halte das  Destillat  alles  oder  fast  alles  Arsen;  bei  Anwe- 
senheit von  Zinnoxyd  in  den  zu  prüfenden  Gegenständen, 
in  mit  Zinnsalz  gebeizten  Cattunen  z.  B.,  könne  das  De- 
stillat neben  arseniger  Säure  Zinnchlorid  enthalten,  das 
durch  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  gelb  gefällt  wird. 
Die  Angabe  von  Milien,  dafs  bei  Antimonvergiftungen 
das  Antimon  sich  vorzugsweise  in  der  Leber  anhäufe,  be- 
stätigt Ludwig  auch  für  das  Arsen.    Zur  Beschleunigung 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XGYU,  24.  —  (2)  Vgl.  S.  187  dieses  Ber. 
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der  WasseratoffentwickeluDg  im  Marsh 'sehen  Apparate 
bei  der  Prüfung  des  Gases  auf  seine  Reinheit  empfiehlt 
Ludwig;  der  verdünnten  Schwefelsäure  einige  Tropfen 
EupfervitrioUösung  zuzusetzen. 

A.  Streng  (1)  wendet  bei  der  Analyse  von  Legi-  Antimon, 
rungen  von  Blei  und  Antimon  eine  Mischung  von  Sal- 
petersäure und  Weinsäure  als  Lösungsmittel  an.  Die 
Auflösung  beider  Metalle  erfolgt  rasch  und  leicht  Der 
gröfsere  Theil  des  Blei's  wird  dann  zuerst  durch  Schwefel- 
säure; das  Antimon  sammt  dem  Rest  des  Blei's  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefüllt  und  die  Schwefelmetalle  wie 
gewöhnlich  getrennt. 

J.  Löwenthal  (2)  folgert  aus  einer  Reihe  von  Ver-  »*»» 
suchen;  welche  er  zur  Lösung  der  sich  widersprechenden 
Angaben  von  Kessler  (3)  und  von  Casselmann  (4) 
über  die  volumetrische  Bestimmung  des  Zinns  anstellte  : 
1)  dafs  der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  die  Unregel- 
mäfsigkeiten  bei  directer  Bestimmung  des  Zinns  mittelst 
Chamäleon  oder  chroms.  Eali  veranlasse;  2)  dafs  die  Zinn- 
lösung diesen  Sauerstoff  nicht  sogleich  aufnehme;  wenn 
das  Wasser  entsprechend  angesäuert  werde  (selbst  nach 
einer  halben  Stunde  sei  noch  die  ganze  Menge  Zinnoxjdul 
vorhanden);  3)  dafs  die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  aber 
sofort  stattfinde;  wenn  auch  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Chamäleon  oder  chroms.  Eali  zugesetzt  werde;  und  zwar 
um  so  schneller;  je  weniger  freie  Säure  und  je  mehr  Zinn 
die  Lösung  enthalte;  4)  dafs  die  Zinnlösung  (während  der 
zur  Titrirung  nöthigen  Zeit)  nicht  allen  im  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoff  aufnehme;  wenn  sie  zu  sehr  verdünnt 
oder  auch  mit  zu  viel  Säure  vermischt  sei;  5)  dafs  die 
Tolumetrische  Analyse  auch  bei  jeder  Verdünnung  genau 


(1)  Ans  d.  Berg-  u.  Hüttenmftnn.  Zeitong  1859 ,  Nr.  8  in  Disgl. 
poL  J.  CLI,  889.  — (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  484  (Tgl.  daselbst  LXXVm, 
884).  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  762.  -^  (4)  Ebendaselbst 
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werde,  wenn  der  Zinnlösung  vor  oder  nach  dem  Mischen 
mit  WsBser  etwas  Eisaichlorid  oder  schwefeis.  Eupfero'xyd 
zugesetzt  werde. 

W.  Wakefield  (1)  empfiehlt  zur  Prüftmg  von  käuf- 
lichem (arsenhaltigem)  zinns.  Natron ;  die  Verbindung  in 
verdünnter  Salzsäure  zu  lösen  und  aus  der  kochenden 
Lösung  zuerst  das  Arsen  mittelst  Kupferblech  und  dann 
das  Zinn  mittelst  Zink  auszufilllen.  Das  (mit  etwas  Kupfer 
gemengte)  Zinn  wird  in  kochender  Salzsäure  gelöst  und 
der  Zinngehalt  volumetrisch  nach  dem  von  Fenny  (2) 
angegebenen  Verfahren  ermittelt. 
Erknnua«  Zinuchlorid  liefert^  nach  W.  Stein  (3);  beim  Erhitzen 

▼00  Zinn 

ti«b«n  Anti-  uijt  unterschwefliffs.  Natron  nur  einen  crelben  Niederschlag 

non  u.  Arsen.  O  o  ca 

von  Zinnsulfidy  bei  Anwesenheit  von  Antimonchlorür  oder 
'  auch  Arsenchlorür  bildet  sich  dagegen  ein  dunkler,  wahr- 
scheinlich Zinnsulfilr  enthaltender  Niederschlag.  Geringe 
Mengen  von  Zinn  neben  vielAntimon,  oder  auch  gröisere 
Mengen  des  ersteren  neben  Kupfer  lassen  sich  indessen 
hierdurdi  nicht  mit  Sicherheit  erkennen.  Dagegen  bietet 
das  verschiedene  V^erhalten  der  Schwefelmetalle  gegen 
Salzsäure  ein  Mittel ,  um  in  einem  Gemische  derselben 
noch  ^/looo  Zinn  und  weniger  als  Vaooo  Arsen  zu  erkennen. 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  lösen  sich  nicht  nur  in 
Salzsäure,  sondern  auch  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Essigsäure,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung,  sofern  sie 
durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  als  solche  abgeschieden 
werden.  Schwefelkupfer  wird  nur  schwer  und  Schwefel- 
arsen gar  nicht  gelöst.  Um  Zmn ,  Antimon  und  Arsen 
neben  einander  zu  erkennen,  behandelt  Stein  die  Schwe- 
felmetaDe  mit  rauchender  Salzsäure,  wo  nur  Schwefelarsen 
ungelöst  bleibt.    Vermischt  man  dann  die  salzs.  Lösung 


(1)  Chem.  Gas.  1S59,  171;  DingL  poL  J.  CLIII,  207;  Btfp.  ohim, 
appliqtt^  I,  814. --(2)  Jahresber.  f.  1851,  683;  f.  1854,  780. -^(3)  Ana 
dem  Polyteohn.  Oontralbl.  1869,  145  in  Arch.  Fhami.  [B]  CI,  817. 
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mit  dem  gleichen  Vobim  SchwefelwassersloffnraBser  ^  so 
wird  das  Antimon  und  aus  dem  Filtrat  nach  weiterem 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  das  Zinn  abgeschie* 
den.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  enthält  das  ungelöste 
Sohwefelarsen  auch  Schwefelkupfer.  Man  behandelt  diese 
dapja  mit  Ammoniak  und  tropft  die  vom  Schwefelkupfer 
abfiltrirte  Lösung  in  rauchende  Salzsäure,  wo  nur  Schwe- 
felarsen ausgefällt  wird. 

J..  Löwe  (1)  empfiehlt  zur  quantitativen  Trennung TrennanK  t. 
voir  Schwefels.  Bleioxyd  und  schwefela.  Baryt,  das  ausge-  ^^^^^f^' 
wascbene  Gemenge  beider  mit  einer  concentrirten  Lösung    ''*^'' 
von  unterschwefligs.  Natron  auf  15  bis  20^  zu  erwärmen, 
wo  sich  das  schwefeis.  Bleioxyd  leicht  auflöst 

Fr.  Mohr  (2)  hat  drei  Methoden  zur  volumetrischen  ^**^- 
Bestimmung  des  Eisens  als  Oxyd  besehrieben,  bei  welchen 
also  die  Beduction  zu  Oxydul,  wie  sie  bei  Anwendung 
von  Übermangans.  Kali  erforderlich  ist,  umgangen  wird. 
Enthält  die  zu  prüfende  Eisenverbindung  Oxydul,  so  fügt 
man  während  der  Lösung  in  Salzsäure  etwas  chlors.  Kali 
oder  künstliches  Manganhyperoxyd  zu,  und  kocht,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht.  Nach  der  ersten 
Methode  erwärmt  man  die  eisenoxydhaltige  Lösuug  bis 
nahe  zum  Kochen,  fügt  einige  Tropfen  Schwefelcyankalium 
und  dann  aus  der  Bürette  bis  zur  vollkommenen  Entfär- 
bung Zinnchlorür  zu.  Der  Werth  des  letzteren  ist  mit 
einer  Eisenoxydlösung  von  bekanntem.  Gkhalt  zu  ermitteln. 
Bei  der  zweiten  Methode  erwärmt  man  die  Eisenoxyd- 
lösung nach  Zusatz  von  etwas  frischer  Stärkelösung  und 
Jodkalium  auf  50  bis  60^  und  fügt  Zinnchlorür  zu ,  bis 
2!um  Verschwinden  der  blauen  Farbe,  die  auch  bei  wei- 
terem Erwärmen  auf  50  bis  60^  nicht  wiederkehren  daci 


(1)  Jahresber.  des  physikaL  Vereins  sn  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1858, 
57;  J.  pr.  Chem.  LXXVH,  75.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI,  257; 
kflraer  DingL  poi  J.  CUV,  484;  Chem.  Ceutr.  1860»  76;  ZMtschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  5;  Bäp.  chim.  pure  II,  165. 
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Eilen.  2Tach  der  dritten  Methode  wird  die  eben&Us  mit  Stärke- 
lösung und  Jodkalimn  auf  50  bis  60^  erwärmte  Eisenoxyd- 
lösung mittelst  unterschwefligs«  Natrons  bis  zur  Farblosig- 
keit  austitrirt 

H.  Fleck  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volumetri- 
schen  Bestimmung  des  EisenS;  welches  sich  auf  die  leichte 
Zersetzbarkeit  und  Farbenänderung  des  Berlinerblau's 
durch  ätzende  Alkalien  gründet.  An  Normalflüssigkeiten 
sind  erforderlich  :  eine  Lösung  von  Blutlaugensalz^  50  Qrm. 
im  Liter,  und  eine  titrirte  Lösung  von  Natronhydrat;  etwa 
1  Grm.  im  Liter  enthaltend.  Zur  Titrirung  der  letzteren 
mifst  man  von  einer  reinen  Eisenchloridlösung  (von  be- 
kanntem Eisengehalt)  soviel  ab,  dafs  dieselbe  etwa  1  bis 
5  Milligrm.  Eisen  enthält ,  verdünnt  mit  10  bis  20  Vol. 
Wasser  und  fligt  auf  1  Th.  Eisen  8  bis  9  Th.  Blutlaugen, 
salz  zu.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  nun  in  gelinder 
Wärme  mit  kohlens.  Natron  vorsichtig  neutralisirt ,  bis 
Lackmuspapier  unverändert  bleibt,  und  nun  die  Aetznatron- 
lösung  tropfenweise  zugeftLgt,  bis  mit  dem  letzten  Tropfen 
die  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  deutlich  hervortritt.  Man 
erfährt  somit  das  einem  bestimmten  Gewicht  Eisen  ent- 
sprechende Volum  der  Aetznatronlösung.  Zur  Prüfung 
eines  Eisenerzes  löst  man  1  Grm.  in  Salzsäure  unter  Zu- 
satz von  chlors.  KJi,  verdünnt  nach  völliger  Entfernung 
des  freien  Chlors  auf  1  Liter  und  vermischt  von  dieser 
Lösung  50  bis  100  CC.  mit  5  bis  8  CG.  der  Blutlaugen- 
salzlösung. Nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron 
erhitzt  man  zum  Sieden  und  titrirt  dann,  wie  oben,  mit 
Aetznatron.  Fleck  ist  der  Ansicht,  dafs  diese  Bestim- 
mungsmethede des  Eisens  der  mittelst  Übermangans.  Kali 
an  die  Seite  gestellt  werden  könne;  sie  ist  indessen,  wie 
Fleck  selbst  bemerkt,   nur  dann  unmittelbar  anwendbar, 


(1)  Aus  deinPolytechn.Centr«lhL  1859,  768  in  IMngL  poL  J.CLnii 
143. 
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wenn  andere  schwere  Metalle  ^  deren  FerrocjanTerbin- 
dangen  gegen  Alkalien  dem  Berlinerblan  sich  ähnlich  ver- 
halten^ nicht  zugegen  sind. 

Zur   Erkennung    des  Eisens    neben   Chrom  löst  W.  ^^•^^^ 

^  ron  Einen 

Stein  (1)  den  durch  Schwefelammonium  erzeugten  "Nie- "*^^**'""- 
derschlag  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
und  kocht  dann  mit  überschüssiger  Natronlauge,  wodurch 
mit  Ausnahme  von  Zinkoxyd  und  Thonerde  alle  übrigen 
Oxyde  gefallt  werden.  Der  Niederschlag  wird  dann  von 
neuem  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  nahezu  mit 
kohlens.  Natron  neutralisirt  und  nach  Zusatz  von  essigs. 
Natron  gekocht  Das  ausgeftdite  Eisenoxyd  und  Chrom- 
oxyd wird  nun  in  möglichst  neutraler  Lösung  mit  einigen 
Erystallen  von  unterschwefligs.  Natron  erwärmt,  wo  nach 
dem  Verschwinden  der  dunkelrothen  Färbung,  auch  bei 
Anwesenheit  von  999  TL  Eisen  auf  1  Th.  Chrom,  letzteres 
an  der  grünen  Farbe  des   Chromchlorids  zu  erkennen  ist. 

F.  Field  (2)  trennt  Eisen  von   Nickel   und   Kobalt Trenntmcd«! 

^  Elsenit  Ton 

durch  viertelstündiges  Kochen  der  Lösung  der  Salpeters.  ^^^^J*^;^"* 
Salze  mit  Bleiglätte.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Blei  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  vollständig  entfernt  und  das 
Nickel,  wenn  es  allein  vorhanden  ist,  mittelst  unterchlorigs. 
Natron  als  Superoxyd  gefällt  Eine  ähnliche  Trennung 
des  Eisens  von  Mangan  ist  von  Field  (3)  schon  früher 
angegeben  worden. 

J.   Löwe  (4)  zeifi^t,   dafs  dem  aus  einer  Kupfer  ent- Tmurnng  r. 
haltenden  Lösung   durch  Ammoniak  geföllten  Eisenoxyd  ^apftroxyd. 
der  Kupferoxydgehalt  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Salz- 
säure  und  Fällen    mit   Ammoniak    vollständig   entzogen 
werden  kann. 


(1)  Aus  demPolyteclin.Centralbl.  1859,  145  in  Aroh.  Pharm.  [2]  CI, 
816.  —  (2)  Aas  Chem.  News,  Decbr.  10,  1859 ,  in  Zeitsolir.  Chem. 
Pharm.  1860,  141 ;  Chenn.  Centr.  1860,  383.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857, 
592.  —  (4)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  bu  Frankftirt  a.  M.  f.  1857- 
1858, 58 ;  J.  pr.  Chem.  LXX VII,  77 ;  Viertejyahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  453. 
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«»»»'•  Nach  A.  Streng  (1)  giebt  die  von   Schaffner  (2) 

beschriebene  Zinkprobe  fiir  technische  Zwecke  hinlängttdi 
genaue  Besultate^  namentlich  wenn  man  (statt  der  von 
Barreswil  (3)  empfohlenen  Biscnitscherben)  eind* Linien 
langes  und  3  Linien  breites  Stück  Druckpapier  (zuerst 
mit  EisencUorid,  d«.o  mit  Ammoniak  getrtokt  nnd  mit 
einem  Platindraht  beschwert)  in  die  Flüssigkeit  bringt; 
wo  sich  der  Punkt  der  vollendeten  Beaction  sehr  scharf 
an  der  aus  braun  in  grünlich  ^  dunkelgrün  und  schwarz 
übergehenden  Farbe  des  an  der  unteren  Glasfläche  gut 
anliegenden  Papiers  bestimmen  läfst 

Bnaiiit«in-  Q^  Nolto  (4)  empfiehlt  zur  Braunsteinbestimmung 
das  schoü  von  F.  C.  Fikentscher  angegebene,  der 
Eisenprobe  von  Fuchs  analoge  VerfiJiren;  welches  im 
Wesentlichen  darin  besteht,  dafs  der  Braunstein  mit  Salz- 
säure und  überschüssigem  Kupfer  erwärmt  und  der  (auf 
2  Aeq,  Kupfer  1  Aeq.  Manganhyperoxjd  entsprechende) 
Gewichtsverlust  des  Kupfers  bestimmt  wird.  Um  hierbei 
die  Entwickelung  von  freiem  Chlor  zu  verhindern,  ftlgt 
Nolte  der  Probe  reines  Eisenchlorür  zu,  welches,  indem 
es  in  Chlorid  übergeht,  eben  so  viel  Kupfer  als  Chlorür 
löst,  als  das  mittelst  des  Braunsteins  entwickelte  Chlor. 
Es  ist  indessen  erforderlich,  da  der  Braunstein  selten  frei 
von  Eisenoxyd  ist,  die  Menge  von  Kupfer,  welche  diesem 
Oxyd  entspricht,  in  der  Art  zu  bestimmen,  dafs  man  eine 
andere  Probe  des  Braunsteins  mit  Salzsäure  bis  zur  Be- 
endigung der  Chlorentwickelung  und  dann  mit  Kupfer- 
blech erwärmt,  dessen  Gewichtsverlust  ermittelt  und  von 
dem  bei  der  Hauptprobe  gefundenen  abgezogen  wird. 

Knpfer.  M.  Plessy  und  Moreau  (5)  empfehlen  zur  Bestim- 

mung des  Kupfers  die  Bcduction  des  Kupferoxyds  durch 


(1)  I>iiigl.  poL  J.  CLn,  124.  —  (2)  Jahrosber.  f.  1856,  745.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1857,  594.  —  (4)  Diogl.  pol.  J.  GLII,  196;  Cfaem.  Centr. 
1859,  414;  R^p.  ohim.  pnre  I,  497.  —  (5)  Compt  nnd.  XLI^DQ,  249; 
Instit.  1859,  85;  Dingl.  poL  J.  CLI,  890. 
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metallisches  Kupfer  in  schwach  sanrer^  salmiakhaltiger  Lö-    ^"i"^' 
siing  in  der  Siedehitze.    Das  vielfach  angewendete  Princip 
des  Verfahrens  wie  dessen  Ansfilhnmg  bedürfen   keiner 
weiteren  Erläuterung. 

Oaletti  (1)  empfiehlt  zur  Tolumetrischen  Bestim- 
mung des  Kupfers  die  Anwendung  einer  Auflösung  von 
Ferrocyankalium  (im  Liter  33;369  Grm.  enthaltend  und 
mit  1  GC.  10  Milligrm.  Kupfer  entsprechend).  Die  Auf- 
lösung der  Kupferverbindung  in  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser wird  mit  Ammoniak  übersättigt;  nach  viertelstün- 
digem Sieden  filtrirt;  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert 
und  dann  die  Titrirung  wie  bei  einer  Silberprobe  mittelst 
Kochsalz  vorgenommen.  Bei  einem  Zinkgehalt  des  Kupfer- 
erzes soll  das  Kupfer  zuerst  durch  Zink  ausgefallt  werden. 
Das  Verfahren  kann^  wenn  es  überhaupt  anwendbar 
ist;  nur  dann  ein  zuverlässiges  Besultat  geben ;  wenn  die 
Lösung  aufser  Kupferi  keine  anderen  ^  durch  Ferrocyan- 
kalium fällbaren  Metalle  enthält. 

H.  Fleck  (2)  hat  an  dem  von  C.  Mohr  (3)  beschrie- 
benen Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Blau- 
säure beziehungsweise  des  Kupfers  vermittelst  einer  titrir- 
ten  Cjankaliumlösung  zur  Erzielung  zuverlässigerer  Re- 
sultate die  Modification  angebracht^  dafs  er  statt  ätzenden 
kohlensaures  Ammoniak  unter  Erwärmung  auf  60®  an- 
wendet und  der  so  erhaltenen  Kupferlösung  2  Tropfen 
einer  Auflösung  von  Ferrocyankalium  in  20  Th.  Wasser 
zumischt.  Bei  Zusatz  der  Cyankaliumlösung  färbt  sich 
dann  die  Flüssigkeit  in  dem  Moment;  wo  das  Kupferam- 
moniakdoppelsalz zerstört  ist;  roth;  ohne  einen  Nieder- 
schlag zu  bilden;  mit  dem  letzten  Tropfen  Cyankalium- 
lösung  verschwindet   diese   Färbung   wieder;    indem    die 


(1)  R^  tlam,  appUqu^  I,  410.  ~~  (2)  Aub  dem  Polyteohn.  Cen* 
tralbl.  1859,  1818  in  Chem.  Centr.  1860,  22.  ^  (8)  Jaliresber.  f.  1855, 
817. 

Jfehresbciieht  f.  Cheinl«  n.  >.  w.  f.  1M0.  44 


(j9Q  Analytische  Chemie. 

Flüssigkeit  ÜEirblos  wird.  Das  Auftreten  des  Ferrocjaor 
kupfers  deutet  somit  die  Grenze  und  sein  Verschwinden 
den  Schlufs  der  Beaction  an.  —  Auch  F.  Field  (1)  hat 
seine  Erfahrungen  über  vorstehende  (und  nach  ihm  1857 
von  Parker  angegebene)  volumetrische  Bestimmunga- 
methode  des  Kupfers  mitgetheilt 
To*i''Tu",ffr.  ^^^  Erkennung  von  Kupferoxydul  neben  Kupferoxyd 
ÄtTy^  in  eiweifsfreien  Lösungen  findet  H-  S  c  h  if  f  (2)  das  Ver- 
halten des  Eisenchlorids  gegen  Kupferchlorür  anwendbar, 
aus  welchen  schon  in  der  Kälte  Kupferchlorid  und  Elisenr 
chlorür  entsteht.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Schwefelcyankalium, 
so  erfolgt  keine  Both&rbung.  Eine  mit  Schwefelcyanr 
kaliimi  vermischte  Lösung  von  Eisenchlorid  entfiirbt  sich. 
Bei  eiweifshaltigen  Lösungen  empfiehlt  Schiff  die  An- 
wendung von  Jodsäure,  welcher  durch  Kupferoj^dol- 
lösungen  Sauerstoff  unter  Ausscheidung  von  freiem  Jod 
entzogen  wird,  welches  letztere  duroh  Stärkmehl  leicht  er- 
kennbar ist.  Eine  Lösung  von  Jodsäure  zu  diesem  Zweck 
erhält  man  durch  Auflösung  von  gepulvertem  Jod  in  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  unter  allmäligem  Zusatz  von 
etwas  chlors.  Kali.  Die  farblose  Lösung  wird  verdampft, 
der  Bückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  (zur  Prüfung 
auf  fireies  Jod)  mit  Stärkmehl  in  der  Kälte  geschüttelt 
und  dann  filtrirt.  Zur  Nachweisung  von  Kupferoxydul 
versetzt  man  die  neutrale  oder  saure  Flüssigkeit  mit 
Stärkekleister  und  dann  mit  Jodsäure,  ohne  nmzuschütteln. 
Beim  Umschütteln  verschwindet  die  blaue  Farbe  öflers 
wieder,  indem  sich  Kupferjodür  bildet  Sehr  geringe  Mengen 
von  Oxydul  erkennt  man  in  der  Art,  dafs  man  eine  dünne 
Schicht  Jodsäurelösung  auf  die  Kupferlösung  bringt;  die 


(1)  Aus  Chdin.  Newsy  Dec  34,  1869  in  Zeitsohc  Chßn.  Pharm. 
X860,  142.  —  (8)  Asm.  Clu  Fha».  GXIl,  872;  J.  pr,  Chem.  LXXIZ, 
820;  B^p.  chim.  pure  II,  88. 
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Tr«imiuig8fl&cfae  der  beiden  Flüsaigkeiten  erscheint  dann 
violett  gefärbt.  Alkalische  Flttssigkeiten  werden  vorher 
mit  (eisenfreier)  Salzsäure  neutralisirt.  —  Die  Zersetzung 
des  Eisenchlorids  durch  Kupfi^oxydnl  läfst  sich  zur  quan- 
titativen Bestimmung  von  Eupferoxydul  neben  Kupferoxyd; 
sowie  zur  Besttmnmng  des  Kupfers  überhaupt  benutzen. 
Man  vermischt  die  Kupferoxydullösung  so  lange  mit  einer 
Eisenchloridldsung  von  bekanntem  Gehalt,  bis  ein  Tropfen 
davon  auf  einem  weifsen  Teller  sich  mit  Schwefelcyan- 
kaünm  WHhel  Zur  Bestimmung  des  Kupfers  verwandelt 
man  dasselbe  durch  Koches  mit  Traubenzucker  in  Oxydul 
und  löst  dieses  in  reiner  Salzs&ure  zu  Chlorür  auf.  Auch 
zur  Titrirung  der  zu  Zuckerbestimmungen  angewendeten 
Kupferlösungen  läfst  sich  dieses  Verfahren  benutzen. 

Nach  0.  W.  Hempel  (1)  eignet  sich  das  Jod,  im  ^i"«'««"»»'"- 
Widersprach  mit  einer  Angabe  von  F.  Mohr  (2),  besser 
als  andere  Körper  zur  volumetrischen  Bestimmung  von 
Quecksilberchlorttr ,  und,  sofeni  sich  das  Quecksilber  aus 
allen  seinen  Lösungen  als  Oilorür  abscheiden  läfst,  auch 
zur  Bestimmung  des  Metalis  im  AQgemeinen.  Das  Ver- 
fahren beruht  darauf,  dafs  sich  Quecksilberchlorür  beim 
Schütteln  mit  einem  Ueberschufs  einer  Lösung  von  1  Aeq. 
Jod  in  3  Aeq.  Jodkalium  auflöst  :  HgsCl  +  3KJ  -f  J 
=  2(HgJ  -f-KJ)  4-  KCl.  —  Zur  Analyse  einer  Quecksilber- 
oxydverbindung  vermischt  man  dieselbe  mit  Chlomatrium, 
Eisenvitriol  und  mit  Natronlauge,  digerirt  sodann  mit  ver- 
dünnter Bchwefelsäure  bis  zm*  völligen  Umwandlung  des 
Quecksilberoxyduls  in  Chlorür  und  schüttelt  dann  letzteres, 
nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  einer  Stöpsel- 
flasche,  mit  einem  bestimmten  Mafs  der  Jodlösung  (auf 
IGrm.  HgsCl  etwa  2,5  Orm.  KJ  und  100  CC.  Vio  Jodlösung) 


(1)  Ann.  Ch.  Pluurm.  CX,  176;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
858;  Chem.  Centr.  1859,  586;  B^p.  chim.  pure  I,  407.  —  (2)  Lehrbuch 
der  Titrirmethode  II,  65. 
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und  läTst  dann  so  lange  Vio  Lösung  (24,8  Gnn.  im  Liter) 
von  unterschwefliga.  Natron  zufliefseni  bis  die  Flüssigkdt 
wasserhell  geworden  ist  Li  einem  aliquoten  Theil  der 
verdünnten  Flüssigkeit  ermittelt  man  dann,  nach  Zui[Ügang 
von  filtrirtem  Stärkekleister ,  den  Ueberschufs  des  miter- 
Bchwefligs.  Natrons  mittelst  titrirter  Jodlösung.  Aus  dem 
ganzen  Jodverbrauch,  nach  Abzug  des  vom  unterschwef- 
ligs.  Natron  gebundenen  Antheils,  berechnet  sich  das 
Quecksilber. 
^"«kSfbJ*  Fr.  Fiel d  (1)  trennt  Quecksilber  von  Antimon,  indem 
«ndAntünon.  ^j.  ^^  Schwefelmctalle  mit  mäfsig  starker  Salzsäure  digerirt, 
wo  sich  alles  Schwefelantimon,  aber  keine  Spur  Schwefel- 
quecksilber auflöst  Da  von  dem  Chlorantimon  sich  leicht 
etwas  verflüchtigt,  so  nimmt  man  die  Digestion  zweck- 
mäfsig  in  einem  Destillirapparat  vor;  die  übergegangene 
Flüssigkeit  wird  der  von  dem  Schwefelquecksilber  abfiltrir- 
ten  zugefugt  und  dieselbe  dann  nach  starker  Verdünnung 
mit  Schwefelwasserstoff  gefallt.  Aus  einem  Gemenge  bei- 
der Schwefehnetalle  ist  es  schwierig,  mittelst  Schwefel- 
ammonium, auch  bei  Abwesenheit  von  Kupfer,  alles  Schwe- 
felantimon auszuziehen,  und  stets  lösen  sich  hierbei  Spuren 
von  Schwefelquecksilber.  In  Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felnatrium löst  sich,  auch  wenn  freies  Alkali  nicht  zugegen 
ist,  Schwefelquecksilber  vollkommen  auf;  beim  Stehen  an 
der  Luft  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  Schwefelqueck- 
silber krjstallinisch  aus.  Vermischt  man  dieselbe  mit 
arsenigs.  oder  arsens.  Alkali,  so  fallt  ebenfalls  Schwefel- 
quecksilber nieder,  indem  ein  Arsen-Schwefelsalz  entsteht 
Silber.  J.  Löwe  (2)  schlägt  vor,  zur  genaueren  Bestimmung 

von  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Wismuth  und  Cadmium  in 
der  Form  von  Schwefelmetallen  diese  letzteren  nach  dem 
Auswaschen,  Trocknen  bei  105^  und  Wägen  mit  einer 


(1)  Ghem.  Soc  Qu.  J.  XII,  32.  —  (2)  Jahresber.  des  physik.  Ver- 
eins zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1858,  54;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  73. 
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LöBung  von  schwefligs.  Natron ,  zur  Entfernung  von  mit- 
geftUtem  Schwefel;  zu  behandeln  und  nach  dem  nochmali- 
gen Auswaschen  und  Trocknen  bei  derselben  Temperatur 
wieder  zu  wttgen. 

Graeger  (1)  empfiehlt  das  Eisenoxyd  als  Mittel  zur  Aug. 
Verbrennung  oder  Einäscherung  organischer  Substanzen. 
Dasselbe  hindert  nicht  blofs  das  Zusammensintern  der 
Asche;  es  giebt  auch  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  an  die 
Kohle  ab  und  nimmt  diesen  wieder  aus  der  Luffc  auf.  Bei 
seiner  Anwendung  wird  die  zu  verbrennende  Substanz 
vorsichtig  so  weit  verkohlt  oder  geröstet;  dals  sie  sich  leicht 
zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  läfst;  dieses  mit  10  bis 
20  pO.  (genau  gewogen)  frisch  geglühten  Eisenoxyds  ge- 
mengt und  in  einer  flachen  Platinschale  erhitzt;  bis  es  ins 
Glühen  geräth.  Die  ruhig  verlaufende;  durch  weiteres  Er- 
hitzen unterstützte  Einäscherung  ist  beendet;  wenn  keine 
Fünkchen  glühender  Kohle  mehr  wahrzunehmen  sind. 
Das  Mehrgewicht  gegen  das  angewendete  Eisenoxjd  ist 
das  Gewicht  der  Asche.  Bei  Anwendung  von  aus  oxals. 
Eisenoxjdul  gewonnenem  Oxyd  löst  sich  dieses  bei 
Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  stets  vollständig  auf. 
Bei  einem  geringen  Eisengehalt  der  Substanz  sei  dessen 
Bestimmung  in  einer  ohne  Anwendung  von  Eisenoxyd 
bereiteten  Asche  vorzunehmen. 

AI.  Müller  (2)  findet;  dafs  die  Einäscherung  noch 
leichter  vor  sich  geht;  wenn  man  die  Menge  des  Eisen- 
oxyds vermehrt.  Er  imprägnirt  die  einzuäschernde  Sub- 
stanz je  nach  ihrem  Gehalt  an  Alkalien  und  Phosphor  mit 
so  viel  Eisenoxyd  in  Salpeters.  Lösung;  dafs  der  Asche 
20  bis  40  pC.  Eisenoxyd  zugemischt  werden.  Er  hält  es 
für  wahrscheinlich;  dafs  bei  gemeinschaftlicher  Anwendung 
von  Salpeters.  Eisenoxyd  und  -Natron  der  ganze  Schwefel- 
und  Phosphorgehalt  der  Substanz  in  der  Asche  bleibe. 


(1)  In  der  S.  55  angef.  Abhandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  118. 
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Bi.u.«nrc.  jj^  BuigDet  (1)  beschmbt  ein  Verfahren  zur  voiame- 

irischen  Bestimmung  der  Blausäure  mittelst  einer  Auflö- 
sung von  schwefeis.  Kupferoxyd,  welches  im  WesentKcb«i 
übereinstimmt  mit  dem  von  C.  Mohr  (2)  angegebenen. 
Es  hat  demnach  dieselben  Fehlerquellen ,  auf  welche  im 
Jahresbericht  für  1855,  ».  818  und  fttr  1858,  S.  628  hin- 
gewiesen ist. 
Mikro-co.  J.  Sachs  (3)  hat,  ausgehend  von  der  Beobachtung 

au*pflLn"en  ^^^   Piotrowskj  (4),  dafs    verschiedene  Eiweilskörper 
HtoflTe.     jqJ^  Kupferoxjd  und  Kali  behandelt  eine  eharaoteristische 
Färbung  hervorrufen,  das  Verhalten  von  Oellulose;  Stftrk- 
mehl,  Gummi,  Dextrin,  Traubenzucker,  Rohrsucker  und  von 
Eiweifsstoffen  gegen  dieses  Reagens  geprüft  und  besdtrie- 
*  ben  und  hältr  die  damit  eintretenden  Erscheinungen  für 

geeignet,  um  innerhalb  der  Zellen  die  meisten  der  genann- 
ten Körper  und  selbst  gewisse  Modificationen  der  Cellnlose 
von  einander  zu  unterscheiden  und  somit  ihre  Verthdlung 
innerhalb  der  Pflanze,  ihr  erstes  Auftreten  und  ihr  Ver- 
schwinden in  gewissen  Theilen  kennen  zu  lernen.  Zur 
mikroscopischen  Nachweisui^  von  Gerbstofien  benutzt  er 
in  ähnlicher  Weise  die  schwarzblauen  oder  grtinlieben 
Niederschläge,  welche  mit  Eisenoxjdsalzen,  oder  die  rothen, 
gelbrothen  und  braunrothen  Färbungen,  welche  mit  Kali 
bei  Luftzutritt  in  gerbstoffhakigen  Zellen  eitstehen.  Be- 
züglich der  Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen,  welcher  zwei  Tafeln  beigegeben  sind,  auf  denen 
die  mit  obigen  Reagentien  in  verschiedenen  Pflanzentbeilen 
eintretenden  Erscheinungen  in  Farbendruck  nachgeahmt 
sind. 

prurimg  d«H        Jos.  Müller  (5)  beschreibt  eine  Methode  zur  Prüfung 
des  Indigs,  nach  welcher  der  mit  seinem  S  fachen  Gewicht 


(1)  In  der  S.  272  angef.  Abhdlg.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  817.  — 
(3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  5;  im  Ausz.  Scbmidts  Jahrb.  d.  ges. 
Medic.  CVI,  145.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1857,  584.  —  (5)  Vierte^ahrMchr. 
pr.  Pharm.  VIII,  325. 
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Aetzkali  and  dem  6£ftchen  Gewicht  Traubenzacker  unter 
Zusatz  von  Wasser  fein  abgeriebene  Indig  in  einer  wohl 
verschlossenen  und  ganz  angefüllten  Flasche  einige  Tage 
bis  zur  Entfärbung  stehen  gelassen  und  dann  in  einem  durch 
die  Wage  ermittelten  bestimmten  Antheil  der  klar  abge- 
gossenen Flüssigkeit  der  Indiggehalt  durch  eine  Säure 
ausgeftllt,  abfiltrirt  und  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen gewogen  wird.  Müller  schliefst  aus  einigen  analy- 
tischen Versuchen;  dafs  die  Producte,  welche  sich  bei  der 
Beduction  des  Indigs  durch  den  Zucker  in  alkalischer 
Lösung  bilden ;  dieselben  seien ;  welche  von  Bödecker 
und  Struckmann  (1)  durch  Einwirkung  von  Kupferoxyd 
auf  Milchzucker  bei  Gegenwart  von  einem  Alkali  erhalten 
worden  sind. 

Nach  F.  Schulze  (2)  giebt  die  saure  Flüssigkeit,  org.«uche 
welche  man  durch  Eintröpfeln  von  Antimonsuperchlorid  A»gcmein«i. 
in  wässerige  Phosphorsäure  erhält,  mit  Ammoniaksalzen 
und  vielen  organischen  Basen  Niederschläge,  ähnlich  wie  die 
Phosphormolybdänsäure  von  Sonnenschein.  Die  meisten 
dieser  Niederschläge  sind  weifslich,  flockig,  einige  besitzen 
eine  characteristische  Färbung.  So  giebt  salzs.  Brucin,  in 
1000  Th.  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  obiger  Flüs- 
sigkeit einen  schön  rosenroth  gefärbten  Niederschlag,  wel- 
cher sich  beim  Erhitzen  erst  löst,  nachher  aber  um  so  reich- 
licher wieder  zum  Vorschein  kommt,  indem  zugleich  die 
Flüssi^eit  eine  intensiv  carmoisinrothe  Färbung  annimmt. 
Bei  10000  facher  Verdünnung  wird  die  Trübung  hell  fleisch- 
farben und  bmm  Kochen  noeh  deutlicher  wahrnehmbar. 
Ueber  den  Grad  der  Empfindlichkeit  dieses  Reagens  bei 
einigen  anderen  organischen  Basen  macht  Schulze  noch 
folgende   Angaben  :  Salpeters.    Strychnin    in    1000   Th. 


(1)  Jahreaber.  f.  1S56,  648.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  177;  im 
Atm.  J.  pr«  Chua,  LXXVIIi  127;  Chem.  Gentr.  1859,  388;  R^p.  chim. 
poTd  I,  314. 
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^ilfwa^im  Wasser  gelöst  giebt  einen  gelblich-weifsen  käsigen  Nieder- 
AiiilirrcinL  schlag,  In  5000  Tb.  weifsliche  Flocken,  in  25000  Tb.  ge- 
ringe Trübung.  Mit  Chinin,  Cinchonin  und  Veratrin 
zeigen  sich  bei  Viooo  weifsliche  oder  helle  Flocken,  bei 
Vsooo  sehr  schwache  Trübung,  über  diese  Verdünnung 
hinaus  wird  die  Beaction  unmerklich.  Narcotin  giebt  bei 
Viooo  einen  reichlichen  gelblich-weifsen  Niederschlag,  bei 
V5000  starke,  bei  V25000  geringe  Trübung«  Mit  Morphin 
zeigt  sich  schon  bei  Viooo  keine  Beaction  mehr,  mit  Codein 
eine  starke  Trübung.  Mit  Nicotin  bei  %5o  eine  schwache 
Trübung,  mit  Coniin  nur  Opalisiren.  Fiperin  giebt  noch 
bei  ziemlich  starker  Verdünnung  eine  deuüiche  gelbe  Fäl- 
lung; Atropin  bei  Viooo  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erhitzen  anfangs  löst,  bei  anhaltendem  Kochen 
aber  stärker  wird ;  bei  Vsooo  ^^^  schwache  Trübung.  Digi- 
talin  bei  Viooo  nur  geringe  Trübung,  beim  Kochen  reich- 
licher Niederschlag.  Aconitin  bei  Viooo  reichlicher  Nieder- 
schlag, bei  V5000  starke  Trübung,  bei  Visooo  schwaches 
Opalisiren.  Caffein  zeigt  bei  Viooo  keine  Beaction,  Theo- 
bromin  nur  geringe  Trübung.  In  den  meisten  FäUen  ist 
Phosphormoljbdänsäure  das  empfindlichere  Beagens.  Der 
glasartige  salzsäurefreie  Bückstand,  den  man  durch  Ver- 
dampfen des  Gemisches  von  Salzsäure,  Antimonsäure  und 
Phosphorsäure  erhält,  giebt^  selbst  nicht  nacH  Zusatz  von 
Salzsäure,  mit  organischen  Basen  keine  Fällung  mehr. 

A.  Lipowitz  (1)  theilt  das  Verfahren  mit,  welches 
er  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  befolgte,  deren 
Besultat  die  Nachweisung  von  Coniin  im  Magen,  Dünn- 
darm und  der  Speiseröhre  des  vergifteten  Individuums  war. 

A.  Melsens  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die 
Nachweisung  des  Nicotins  in  gefaulten  Substanzen  und 
lange  begrabenen  Leichen,  aus  welchen  er  schliefst,  daft 


Coniin. 


Nicotin. 


(1)  Pogg.  Ann.  GVm,  622.  —  (2)  Ans  dem  Bnllet  de  r«o«d.  rojale 
de  m^d.  de  Belgiqae  [2]  I,  Nr.  9  in  B^p.  dum.  pure  I,  232. 
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man  das  Nicotin  noch  lange  nach  dem  Tod  entdecken 
könnO;  sofern  es,  und  namentlich  an  Säm'en  gebunden^  bei 
langsamer  FftulniTs  in  niederer  Temperatur  und  bei  Luft- 
abschlufs  nicht  zersetzt  werde.  Bei  höherer  Temperatur 
und  bei  Luftzutritt^  welche  eine  Zersetzung  oder  Verflüch- 
tigung begünstigen,  verschwinde  aber  die  Base ;  so  dafs 
sie  nach  dem  Verfahren  von  Stas  nicht  mehr  anzu- 
finden sei. 

H.  Schiff  (1)  empfiehlt  zur  Nachweisung  und  Be-  2'»«•'«'• 
stimmnng  von  Traubenzucker  die  Anwendung  von  neu- 
tralem weins.  Kupferoxyd,  wie  man  es  durch  heifse  Fällung 
von  Seignettesalz  mit  Kupfervitriol  und  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  erhalte.  Die  Lösung  desselben  in  über- 
schüssigem Alkali  setze  erst  nach  mehi'stündigem  Kochen 
einzelne  Flocken  von  Kupferoxjdul  ab.  Bezüglich  der 
Empfindlichkeit  der  Zuckerprobe  mit  alkalischer  Kupfer- 
ozydlösung  erwähnt  Schiff,  dafs  Lösungen  von  Trauben- 
zucker in  (Kalksalze  enthaltendem)  Brunnenwasser  noch 
bei  Vso  bis  Vso  pC  Zuckergehalt  eine  Beductiou  unterhalb 
des  Siedepunktes  bewirkten;  bei  Vso  bis  Vso  pC.  Zucker 
zeige  sich  die  Eeduction  erst  nach  kürzerem  oder  länge- 
rem Sieden.  Bei  Zuckerlösungen,  welche  mit  Kupferoxyd 
keine  Keaction  mehr  geben,  sei  öfters  mit  einer  alkalischen 
Suspension  von  kohlens.  Silber  beim  Erwärmen  noch  eine 
Ausscheidung  von  Metall  zu  bewirken.  Li  frisch  gelas- 
senem Harn  von  mittlerer  Concentration  zeige  sich  bei 
Vs  l>is  V4  pC  Zucker  noch  Ausscheidung  von  Kupferoxydul, 
oder  wenigstens  die  eigenthümliche  opalisirende  Beschaffen- 
heit der  Flüssigkeit  bei  auffallendem  Lichte.  Ein  ge- 
ringerer Zuckergehalt  (V?  pO.)  sei  nur  in  sehr  wässerigem 
Harn  nachweisbar.  Die  Gährungsprobe  könne  nur  dann 
ein  Besultat  geben,  wenn  der  Harn  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung noch   eine  deutliche  Kupferoxydulausscheidung  be- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  868. 
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Gusi  Müller  (1)  bedient  sich  znr  quantitativen  Be- 
stimmung des  Gerbstofis  in  gerbstofFhaltigen  Substanzen 
einer  ähnlichen  Methode  wie  Fehlin g  (2)^  jedoch  mit  der 
Modification^  dafs  er  der  Leimlösung;  welche  als  Fällungs- 
mittel benutzt  wird  und  die  ^/ss  Leim  enthält;  V«  des 
Leims  an  Alaun  zusetzt.  Dieser  Alaungehalt  der  Lösung 
bedingt  eine  rasche  und  vollständige  Ausscheidung  des 
Niederschlags;  so  dafs  die  überstehende  Flüssigkeit  bald 
klar  wird  und  die  Bildung  eines  neuen  Niederschlags  leicht 
erkannt  werden  kann,  —  J.  Mnlligan  und  J.  Dow- 
ling  (3)  haben  nach  diesem  Verfahren  den  Gerbsäurege- 
halt verschiedener  Rinden  und  Gerbematerialien  ermittelt. 
Hippnmat«.  R.  Wreden  (4)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volume- 
trischen  Bestimmung  der  Hippursäure;  welches  sich  auf  die 
vollkommene  Ausfallbarkeit  derselben  durch  Eisenchlorid  aus 
neutraler  Lösung  gründet.  Der  isabellfarbene  Niederschlag, 
welcher  in  hippurs.  Alkalien  durch  Eisenchlorid  entsteht; 
hat  nach  WredeU;  bei  100®  getrocknet;  die  Formel 
CsiHsiFcsNsOis;  er  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich;  backt  in 
kochendem  Wasser  zu  einer  braunen  harzartigen  Masse 
zusammen;  löst  sich  aber  in  heifsem  Alkohol  in  beträcht- 
licher Menge  und  krystallisirt  ^daraus  In  büschelförmigen, 
rotheu;  schiefen  rhombischen  Säulen.  Als  Normalflüssig- 
keit bedient  sich  Wreden  einer  (chlorür-  und  salzsäure- 
freien) Eisenchloridlösung;  welche  in  2000  CO.  2,0885  Eisen 
enthält  und  von  der  dann  jeder  CO.  0,010  Grm.  Hippur- 
säure entspricht ;  oder  besser  einer  mit  neutralem  hippurs. 
Natron  (von  bekanntem  Hippursäuregehalt)  titrirten  und 
dann  auf  obige  Verdünnung  gebrachten  Lösung  von  Eisen- 
chlorid. Der  Endpunkt  der  Reaction,  d.  h.  der  zugesetzte 
geringe  üeberschufs  von  Eisenchlorid;  wird  daran  erkannt. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLI,  69;  Chem.  Centr.  1859,  42;  lUp.  ohim. 
appliqu^  I,  260.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  688.  —  (8)  Chom.  Om. 
1859,  480.  —  (4)  Petenb.  Acad.  Bull.  XVn,  500  n.  518;  J.  pr.  Chem. 
LXXVU,  446;  Chem.  Centr.  1859,  552. 
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daia  in  wenigen  Seconden  eine  blaue  Ffirbiing  entsteht,  "*»'*"*"*•• 
wenn  man  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  ein  doppeltes  Stück  Filtrirpapier  drückl^ 
welches  auf  euiem  mit  Ferrocyankalium  getränkten  Papier 
liegt.  Zur  Bestimmung  der  Hippursäure  im  Harn  versetzt 
man  60  OC.  Harn  mit  30  CC.  einer  Barytlösung,  welche 
auf  1  YoL  kalt  gesättigter  Salpeters.  Barytlösung  2  Vol. 
kalt  gesättigtes  Barytwasser  enthält  Von  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  werden  75  CC.  (entsprechend  50  CC.  Harn) 
vorsichtig  mit  verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt  und 
dann  die  titrirte  Eisenchloridlösung  mit  der  Vorsicht  zuge- 
fügt, dafs  man  nach  jedem  verbrauchten  halben  CC.  einen 
Tropfen  auf  obige  Weise  prüft,  wobei  auf  die  Intensität 
des  blauen  Flecks  Bücksicht  zu  nehmen  ist.  Bei  Harn 
von  gröfserem  Phospborsäuregehalt  (über  0,16  pC.)  ist  die 
Menge  der  zuzufügenden  Barytlösung  entsprechend  zu 
vermehren.  Im  gesunden  Menschenharn  findet  W reden 
0,21  bis  0,57  pC,  im  Mittel  0,308  pC.  Hippursäure.  Selbst- 
verständlich kann  zur  Hippursäurebestimmung  nur  frischer, 
nicht  gefaulter  Harn  angewendet  werden. 

P.  J.  van  Kerckhoff  (1)  hat  eine  Beihe  von  Ver-    Proiang 

^    '  ^  ^         fetter  Oele. 

suchen  angestellt,  um  ein  Verfahren  aufzufinden,  die  Bein- 
heit  des  Büböls  zu  bestimmen.  Von  den  bis  jetzt  zm* 
Erkennung  mehrerer  Oele  in  einem  Gemenge  vorgeschla- 
genen Methoden  hebt  er  hervor,  dafs  weder  der  verschiedene  ' 
Erstarrungspunkt,  noch  das  Verhalten  gegen  Ammoniak 
oder  Chlorwasser  (2)  nach  Faur^  oder  gegen  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  nach  Penot  hierzu  dienen  könne. 
Mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  werde,  wie  Heiden- 
reich angebe,  Büböl  grün  und  Leinöl  dunkelrothbraun 
getärbt;  die  Angaben  Calvert's  (3)   über  das  Verbalten 


(1)  Soheik.  Onden.,  IL  deel,  3.  stttk,  Onderz.,  371;  im  Anas.  R^p. 
chim.  appliqu^e  II,  26.  —  (2)  Dem  Räbdl  beigemengter  Thran  lasse 
sich  jedoch  durch  Sohüttela  mit  Cblorwasser  erkennen.  Lietzterer 
färbe  sich  dabei  dunkler.  —  (3)  Jahresber.  f.  1854,  751. 
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TTütnng   der  fetten  Oele   ffeeen  Schwefels&nre  werden  von  Kerck- 

fetter  Oclo-  . 

hoff  nicht  bestätigt^  wohl  aber  lasse  sich  mittelst  Natron- 
lange Thran  oder  Fischöl  durch  die  entstehende  dunklere 
Färbung  erkennen ;  zur  Nachweisung  von  Leinöl  im  Rüböl 
sei  Natronlauge  nicht  brauchbar.  Zur  Unterscheidung 
trocknender  Oele  von  nicht  trocknenden  läfst  sich  (unter- 
salpeters&urehaltige )  Salpetersäure  recht  gut  benutzen. 
Ricinusöl  ist  das  einzige  trocknende  Oel;  welches  wie  ein 
nicht  siccatives  hierbei  fest  wird.  Zur  volumetrischen  Be- 
stimmung der  relativen  Mengen  von  Büböl;  Bombay- 
Colzaöl,  Leinöl^  Leindotteröl  und  einiger  anderen  Oele  in 
einem  Gemenge  derselben  empfiehlt  Kerckhoff  eine 
Lösung  von  Übermangans.  Kali;  sofern  nach  seinen  Ver- 
suchen merklich  verschiedene  Mengen  von  jedem  dieser 
Oele  erforderlich  sind/  um  ein  und  dasselbe  Volum  der 
Chamäleonlösung  (von  beliebiger  Stärke)  in  gleicher  Zeit- 
dauer zu  entfärben  (1).  15  CC.  einer  Chamäleonlösung 
entfärbten  sich  im  Mittel  durch  3,21  CC.  Büböl  oder  durch 
1  CC.  LeinöL  Nachstehende  Tabelle  ^ebt  eine  Ueber- 
sicht  der  von  Kerckhoff  mit  verschiedenen  Oelen  erhal- 
tenen Resultate  : 

Relat.  Vol.  der  durch 
ChnmRleon  entfärbten 

Oele  spec.  Gew. 

r!::.^^.  •  •  •  •  »"        «.«i« 

RttbSir*"' '*^«' P"^»*        .      .        MO  0,9171 

I  (Sommersaat)  ' 

^Ton  BrMsic.  rapa  ^,3,^2 

^        oleifera  annua  ' 

Bombay-Colzaöl 190  0,9152 

Leinöl 100  0,9387 

Leindotteröl;  v.  Camelina  sativa  101  0,9234 

Oel  von  weüsem  Senf    ....  387  0,9163 

Oel  Ton  Hanfsamen        ....  283  0,9267. 


(1)  Kerckhoff  giebt  weiter  an,  dafs  eine  mangansAarelialtige 
Lösnng  Ton  flbermangans.  Kali  beim  Bcbfltteln  mh  rorsicbtig  sugesett- 
tem  Rfiböl  grün  werde,  nicht  aber  bei  Abwesenheit  yon  Mangansiure. 
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Hat  ein  Oel  ein  gröfsereB  spec.  Gew.  als  0,9134  (aber 
unter  0,9192)  und  steigt  das  zur  ElntfÜrbung  des  Chamär 
leons  erforderliche  relative  Volum  auf  321,  so  ist  das  Oel 
ledi^ch  ein  Gemenge  von  Oelen  verschiedener  Brassica- 
arten,  wenn  es  auiserdem  durch  rauchende  Salpetersäure 
ganz  erstarrt.  Ueberschreitet  das  spec.  Gew.  nicht  die 
Zahl  0,9152  und  bedarf  man  ein  zwischen  321  und  190 
liegendes  Volum  zur  Entfärbung,  so  kann  man  auf  eine 
Beimengung  von  Bombaj-Golzaöl  schliefsen,  wenn  die  Probe 
mit  Salpetersäure  ebenfalb  noch  völlig  erstarrt  Ist  dies 
letztere  aber  nicht  der  Fall  und  ist  das  zur  Entfärbung 
nöthige  Volum  kleiner  als  321,  so  ist  eine  damit  im  Ver- 
hältnifs  stehende  Ver&lschung  mit  Leinöl  oder  Leindotteröl 
anzunehmen.  Kerckhoff  überzeugte  sich  durch  directe 
Versuche,  dals  die  so  erhaltenen  Besultate  zuverläsM|^  sind. 

P  i  n  c  u  s  (1)  empfiehlt  zur  Nachweisung  sehr  kleiner  ^^^^]^;^ 
Mengen  von  Senfbl  in  alkoholische  oder  wässeriger  Lö- 
sung, diese  letztere  einige  Minuten  in  einem  Eölbchea  mit 
etwas  Eali  oder  Natron  zu  kochen,  wo  sich  etwas  Ammoniak 
entwickele  und  Schwefelalkalimetallerzeuge,  welches  letztere 
mittelst  Nitroprussidnatrium  leicht  erkennbar  ist  Die  er* 
kältete  Flüssigkeit  riecht  deutlich  nach  Knoblauch(d  (rich- 
tiger nach  Sinapolinschwefelwasserstoff  CiiHiiNiSsOt).  In 
einem  Loth  einer  Flüssigkeit,  welche  auf  1  bis  2  Quart 
Spiritus  oder  Wasser  nur  einen  Tropfen  Senfbl  enthält, 
gelingt  die  Nachweisung  noch  sicher.  Ist  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  nicht  klar  und  farblos,  so  destilMrt 
man  sie  (bei  Alkoholgehalt  nach  Zusatz  von  Wasser)  und 
benutzt  das  Destillat  zu  obigw  Beaction. 

C.  Bödeker  (2)  hat  ein  Verfahren  zur  volumetrischen  Aibnmin. 
des   Albumins   und  Syntonins    beschrieben, 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  112;  VierteVatosohr.  pr.  Phsnn.  IX, 
410.  »  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  195;  Zeitschr.  f.  rationelle  Med.  t. 
Henle  tind  Pfenfer  (neue  Reihe)  V,  820;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1S59, 
858;  Bchmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CHI,  281;  J.  pharm.  [8]  XXXVI, 
890;  B^p.  ohim.  pure  I,  524. 
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Aibnmin.  ^elchcB  gich  auf  deren  Ausf&Ubarkeit  durch  Ferrocyankaliam 
aus  essigs.  Lösung  gründet.  Der  Niederschlag;  wdcher 
durch  gelbes  Blutlaugensalz  in  einer  essigs.  Lösung  von 
Albumin  oder  Sjntonin  entsteht;  ist  kalifr^;  bei  120^  ge- 
trocknet hat  die  Albuminverbindung  (mit  Zugrundelegung 
der  von  Lieberkühn  (1)  aufgestellten  Albuminformel) 
die  Zusammensetzung  Ci44Hii2Ni80i4S2,  HjFeCys;  für  die 
Syntoninverbindung  berechnet  Bödeker  aus  den  bis  jetzt 
bekannten  Analysen  des  Muskelfaserstoffs  die  Formel 
C144H112N18O42S,  H2FeCys.  Es  werden  hiemach  durc^ 
211  Th.  (1  Aeq.)  krystallisirtes  Blutlaugensalz  1612  Th. 
Albumin  oder  1580  Th.  Syntonin  ausgefällt  Von  Bödeker 
angestellte  vergleichende  volumetrische  und  Gewichtabe- 
stimmungen geben  diesen  Verltältnissen  in  der  Art  sich 
nähernde  BesultatC;  dafs  ihm  das  Verfahren  bei  häufig 
vorzunehmenden  Bestimmungen  des  Albumingehalts  von 
Flüssigkeiten;  z.  B.  von  Harn  nach  Scharlachfiebem  oder 
bei  Bright'scher  Krankheit;  brauchbar  erscheint.  Die 
Normalflüssigkeit  enthält  1;309  Grm.  krystallisirtes  Blut- 
laugensalz in  reinem  Wasser  zu  1000  CC.  gelöst;  jeder 
CC.  entspricht  dann  0;01  Albumin.  Von  der  mit  dem 
gleichen  Volum  Essigsäure  versetzten  (wenn  nöthig  fil- 
trirten)  Albuminlösung  werden  5  CC.  mit  ebensoviel 
Blutlaugensalzlösung  durch  aohaltendes  Schütteln  gemischt 
und  auf  ein  zuerst  mit  Essigsäure,  befeuchtetesi  dann  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschenes  Filter  gebracht.  Bei  über- 
schüssigem Blutlaugensalz  ist  das  schwach  gelbliche  Filtrat 
klar,  bei  Albuminüberschufs  aber  meist  trübe  und  wird 
dann  nicht  sowohl  von  Blutlaugensalz;  als  auch  öfter  von 
der  sauren  Albuminlösung  getrübt.  Je  nach  dem  Resultat 
dieser  ersten  Probe  mischt  man  dann  eine  zweitC;  dritte^ 
vierte  oder  fünfte,  bei  der  jedesmal  entweder  das  Blut- 
laugensalz oder  das  Albumin  verdoppelt  wird;  bis  man 


(1)  Jahresbor.  f.  1852,  692. 
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findet;  dafs  dicgenige  Lösung ,  von  der  bisher  zu  wenig  AibomiD. 
vorhanden  war,  jetzt  im  Ueberschuls  vorhanden  ist ;  durch 
einen  neuen  Versuch  mit  einer  mittleren  Menge  wird  die 
Grenze  endlich  enger  gezogen^  bis  zur  genügenden  Schärfe« 
Bei  der  Probe  eines  Filtrats  auf  überschüssige  Blntlaugen- 
salzlösung  mittelst  Albumin  darf  von  letzterem  nicht' zuviel 
zugefugt  werden,  sofern  die  Löslichkeit  des  Ferrocjan- 
wasserstoff-Albumins  in  überschüssiger  Albuminlösung  leicht 
eine  Täuschung  veranlafst. 

Auch  Scheurer-Kestner  (1)  hat  eine  volumetrische 
Beslimmungsmethode  des  zu  technischen  Zwecken  verwen- 
deten Albumins  angegeben.  Die  dem  käuflichen  Albumin 
beigemengten  fremden  Materien  sind  entweder  unlösliche 
(coagulirtes  Albumin^  Casein),  oder  lösliche  (Gummi;  Ge- 
latin,  Dextrin).  Bei  der  Prüfung  löste  man  bisher  gleiche 
Quantitäten  der  Proben  in  Wasser  und  verglich  die  un- 
löslich gebliebenen  Rückstände.  Die  Probe,  welche  den 
geringsten  Bückstand  liefs ,  war  in  dieser  Beziehung  die 
beste.  Es  wurde  dann  mit  jeder  eine  Farbe  aufgedruckt 
und  die  Menge  des  in  Auflösung  befindlichen  wirksamen 
Albumins  aus  dem  Grade  des  Anhaftens  des  fixirten  Pul- 
vers an  das  Gewebe  beurtheilt.  Bisweilen  wurde  auch  das 
Albumin  in  der  Kälte  aufgelöst,  die  klar  abgegossene  Lö- 
sung zum  Sieden  erhitzt  und  das  getrocknete  Goagulum 
gewogen.  Nach  dem  von  Scheurer-Kestner  empfohle- 
nen Verfahren  wird  je  ein  Grm.  der  zu  vergleichenden 
Albuminprobe  in  1  Liter  Wasser  gelöst  und  jede  Lösung 
dann  mit  dem  nämlichen  Volum  (einigen  GC.)  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert.  Man  versetzt  dann  ein  bestimm- 
tes Volum  der  Auflösung  so  lange  (und  stets  bei  derselben 
Temperatur)  mit  übermangans.  Ka3i,  bis  dessen  Farbe  bleibt, 
und   bringt  dann   eine   bekannte  (und    flir  alle    Proben 


(1)  Aus  dem  BnUet  de  la  soci^td  de  MulhooBe  1859,  Nr.  146  in 
R^p.  chim.  appliqn^  I,  216. 

J«hmbcrlcbt  f.  Cliom.  n.  •.  w.  f.  ieS9.  j^ 
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gleiche)  Menge  Schwefels.  Eisenoxydul  hinziL  Indem  man 
den  Ueberschufs  dieses  letzteren  wie  bei  einer  Eisenprobe 
ermittelt^  hat  man  ans  der  Differenz  einen  Anhaltspunkt 
zur  Beurtheilung  der  Güte  des  Albumins.  Barreswil 
macht  darauf  aufmerksam^  dafs  dieses  in  vielen  Fallen  aus- 
reichende Verfahren  auch  leicht  täuschen  könne;  sofern 
gefaultes  Albumin  oder  solches^  welches  zur  Conservimug 
mit  schwefiigs.  Alkalien  versetzt  sei;  einen  gröfseren  Ver- 
brauch von  Übermangans.  Kali  veranlasse.  Auch  seien 
andere  Verdickungsmittel  nicht  ganz  ohne  Wirkung  aui 
letzteres;  Gummi  und  Leim  entfturben  nur  Vso  des  über- 
mangans.  Kali'S;  welches  von  Albumin  entfiurbt  wird. 

PrüfuiiK  doi  Weidenbusch  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
Werthbestimmung  von  Leim;  welches  darauf  beruht;  dafs 
bei  Gypsstäbchen  (aus  gebranntem  Gypspulver  nach  dem 
Anrühren  mit  Wasser  in  einer  Form  von  Speckstein  ge- 
gossen), welche  mit  Lösungen  verschiedener  Leimsorten 
getränkt  sind;  verschiedene  Belastungen  nöthig  sind,  um 
sie  zu  zersprengen. 

prfiAm^  der  lu  FoIgc  ciucr  Augabo  von  Bueff;  dafs  die  polizei- 
liche Prüfung  von  Milch  mittelst  des  Aräometers  unzuver- 
lässig sei;  zeigt  W.  Dankworth  (2);  wie  früher  schon 
Otto  (3);  dafs  die  mittelst  der  DörffeTschen  oder  einer 
anderen  flir  diesen  Zweck  construirten  Milchwage  zu  er- 
langenden Besultate  hinlänglich  genau  sind.  -  Er  theilt 
aufserdem  Genaueres  mit;  wie  in  der  Stadt  Magdeburg 
die  Controle  des  Milchverkaufs  polizeilich  gehandhabt  wird. 
Daubrawa  (4)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Milch- 
prüfnng;  welches  sich  darauf  gründet;  dafs  aus  einem  be- 
stimmten Volum  Milch  (von  dem  mittleren  spec.  Gew. 
1;03  und  87,4  pC.  Wassergehalt)  durch  das  doppelte  Volum 


(i)  Dingl.  pol.  J.  GLII,  204;  Chem.  Centr.  1859,  484.  —  (2)  AtcIl 
Pharm.  [2]  G,  257.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,607.  — (4)  Wien.  Acad.Ber. 
XXXVII,  439;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  IX,  349;  im  Aqbi  J.  pr. 
Chem.  LXXVIII,  426. 


Milch. 
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Weingeist  von  0,833  spec.  Oew.  das  Casem  und  die 
Butter  ausgefallt  wird;  wahrend  die  klar  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ein  so  viel  mal  0,004  gröfseres  spec.  Gew.  als  0,905 
(dem  spec.  Oew.  einer  Mischung  von  reinem  Wasser  und 
Weingeist,  wie  sie  bei  obigem  Verhältnils  von  Milch  und 
Weingeist  bei  15^  entsteht)  zeige,  als  Frocente  Milchzucker 
in  derselben  sich  aufgelöst  befinden.  Die  Menge  des  ab- 
filtrirten  Oasems  und  der  Butter  wird  (in  einer  hierzu  von 
Daubrawa  beschriebenen  Bohre)  dem  Volum  nach  be- 
stimmt, öder  auch  in  folgender  Weise*  berechnet«  Hat  die 
Milch  z.  B.  das  spec  Oew.  von  1,0285,  so  enthält  sie  dnrch- 
BchnittUch  90,02  pC.  Wasser;  an  Milchzucker  seien  gefan- 
den 4,25  pC.  Durch  Abzug  des  Wasser-  und  Milchzucker- 
gehaltes (90,02  -f  4,25)  von  dem  spec.  Gew.  (102,85) 
erhält  man  die  Menge  des  Casems  und  der  Butter  (8,58  pC). 

E.  Scriba  (1)  bestätigt,  nach  gemeinschaftlich  mit  "^^^m^^ 
Simon  und  Büchner  angestellten  Versuchen,  die  Em- 
pfindlichkeit und'  Sicherheit  des  von  Brücke  (2)  angege- 
benen Verfahrens  zur  Erkennung  von  Blutflecken.  Ein 
Auszug  eines  nur  wenige  Linien  grofsen  Blutfleckens  auf 
Leinwand,  Baumwolle,  Holz  oder  Metall  giebt  Tausende 
unter  dem  Mikroscop  sichtbare  Krystalle  des  Blutfarbstofis 
(Hämin).  Am  schnellsten  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn 
man  den  Flecken  mit  der  Leinwand,  dem  wollenen  oder 
baumwollenen  Zeug  oder  Holz,  oder  die  vom  Metall  abge- 
schabte Substanz  unmittelbar  mit  wenig  Eisessig  kocht, 
einige  Tropfen  der  Auflösung  bei  40  bis  60®  zur  Trockene 
verdampft  und  den  Bückstand  un&r  dem  Mikroscop  durch- 
sucht Bei  frischen  noch  stark  geförbten  Flocken  oder 
eingetrocknetem  Blut  ist  ein  Zusatz  von  Chlomatrium  nicht 
nöthig;  ist  aber  der  Blutflecken  schon  alt  oder  theUtireise 
mit  Wasser  ausgewaschen,  so  dafs  die  im  Blut  enthaltenen 


flecken. 


(1)  N.   Jahrb.   Pharm.    XI,   289;   R^p.  chim.  appliqa^o  T,  419.   — 
(2)  Jahresber.  f.  1857»  609. 
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Salze  entfernt  sind^  dann  ist  ein  Zusatz  einer  Spur  Chlor- 
natrium beim  Kochen  oder  vor  dem  Abdampfen  unerläßlich 
und  in  gerichtlichen  Fällen  stets  anzurathen.  Die  Bildung 
der  Krystalle  gelingt  noch  mit  Blutflecken  auf  Leinwand, 
die  dreimal  mit  Wasser  ausgewaschen  waren  und  kaum 
noch  röthlich  ge&rbt  sind.  Nach  Merck's  Angabe  ent- 
halten die  aus  fibrinfreiem  Blut  und  Eisessig  in  gröfserer 
Menge  dargestellten  Erjstalle  85  pC.  organischer  Substanz 
und  15  pG.  Eisenoxyd  und  Chloralkalimetall. 
Kriconniing         J.  L.  Lassaiffue  (1)  hat  das  Verhalten  von  Samen- 

von  Satnon-  o  \     / 

fieckon.  flecken  auf  Geweben  mit  dem  von  Flecken  albuminöser 
und  anderer  Substanzen  verglichen.  Er  findet ,  daik  ein 
Eiweifsfleck  durch  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kali 
schon  nach  10  Minuten  durch  Bildung  von  Schwefelblei 
fahlgelb  bis  braun  geförbt  werde,  was  bei  Samenflecken 
(aber  auch  bei  solchen  von  Leim,  Kleister  u.  s.  w.)  nicht 
eintritt 


Apparate.  H.  Schiff  (2)  beschrieb  ein  einfaches  Standlöthrohr. 

Darüber,  wie  man  die  mittelst  eines  Löthrohrs  hervorzu- 
bringende Hitze  steigern  könne,  und  einige  neue  Löthrohi^ 
Manipulationen  machte  H.  Wurtz  (3)  Mittheilung.  Uni- 
versal-Platintriangel  beschrieb  Jenzsch  (4). 

Einen  Apparat  zur  organischen  Analyse  unter  Anwen- 
dung von  Leuchtgas  als  Brennmaterial  beschrieb  Ber- 
thelot (5). 


(1)  AuB  d.  Jonrn.  de  m^c.  de  Braxelles,  Not.  1868,  464  in  Vier- 
teljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  75.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  868; 
DingL  pol.  J.  CLIII,  415.  —  (3)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVII,  179.  - 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CU,  425.  ~  (5)  Compt  rend.  XLVIII,  469;  Instit 
1869,  77 ;  mit  Abbildungen  Ann.  ch.  pliys.  [8]  LVI,  214. 
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Wich    (1)    antersnchte    schwedisches    Filtrirpapier.  Appar*u; 
Solches  gab  (lufttrocken)  0,3  bis  0;6  pC.  Asche;  in  einem 
FaUe,  wo  die  Asche  0;43  pO.  betrug;  hatte  diese  die  Zu- 
sammensetzung : 

SiO,    CaO    MgO    AlsO,     FejOa    MiisO«  Alkali  SO,     PO5    Clu.CnO 
31,88    21,38   11,30     14,36      9,36      7,64       2,16    1,68    0,24      Spuren 

Warme  verdünnte  Salzsäure  entzog  diesem  Papier  bald 
wahrnehmbare  Mengen  von  Kalk  und  Phosphorsäure,  Kali- 
lauge entzog  Kieselsäure  und  Thonerde.  Gewöhnliches 
deutsches  Druckpapier  gab  0,75  pC.  Asche.  —  Einen 
selbstthätigen  Auswaschapparat  beschrieb  Cloez  (2). 

Einen  Regulator,  um  ein  mittelst  Leuchtgas  erhitztes 
Wasserbad  bei  einer  constanten  Temperatur  zu  erhalten, 
beschrieb  J.  Waterhouse  (3). 

E.  Reichardt  (4)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff^  Kohlensäure  und  anderen 
Gasen.  Gaultier  de  Claubrj  (5)  erstattete  Bericht 
über  Tiffereau's  Apparat  zum  Aufsammeln,  Messen  und 
Umfüllen  der  Gase  in  chemischen  Laboratorien. 

C.  Seh  ei  hier  (6)  machte  Mittheilung  über  eine 
Methode,  Büretten,  Pipetten  u.  a.  zu  calibriren,  A.  Lipo- 
witz  (7)  über  eine  neue  Art  Quetschhahn. 

M.  H.  Jacobi  (8)  beschrieb  einen  als  „Separator^ 
benannten  Apparat,  dessen  Aufgabe  es  ist,  die  z.  B.  bei 
einer  Destiüation  ablaufende  Flüssigkeit,  je  nachdem  ihr 
spec.  Gew.  nach  einer  oder  der  anderen  Seite  von  einem 
gegebenen  spec.  Gew.  abweicht,  in  eines  oder  das  andere 
der  dazu  bestimmten  Sammelgefafse  aufzufangen. 


*  (1)  Vierteljahrssolir.  pr.  Pharm.  VIII,  187.  —  (2)  Aus  d.  RecueU 
des  traranz  de  U  soc.  d^^molation  pour  les  sciences  pharmaceutiques 
II,  238  in  R^p.  chim.  appliqn^e  I,  183.  —  (3)  Rep.  28.  Br.  Assoc,  Not. 
and  Abstr.  71.  —  (4)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCVII,  286.  —  (5)  Ans  d.  BuU. 
de  la  soc.  d'encouragement,  Jnli  1859,  401  in  Dingl.  pol.  J.  OLIV,  260. 
—  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  177.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CVUI,  361.  — 
(8)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  I,  85. 
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Metalle.  C.  Stölzcl  (1)  beschHeb  ein  Verfahren^   versilberte 

Silber.  Kupferabfällo  zu  entsilbern.  Bei  Behandlung  derselben 
mit  Salpetessäure  von  1^50  spec.  Gew.^  oder  mit  etwas 
weniger  concentrirter  die  mit  hinreichend  viel  Schwefel- 
säurehydrat versetzt  ist^  oder  am  einfachsten  mit  Schwefel- 
säurehydrat; dem  5  pC.  Natronsalpeter  zugesetzt  sind;  bei 
100^  wird  das  Silber  rasch;  nicht  aber  das  Kupfer  gelöst 
Kopfer.  Stölzel   hat    ferner  (2)   über  das    Schmelzen    und 

Giefsen  solcher  entsilberter  Kupferabfallc;  und  des  Kupfers 
überhaupt;  Mittheilung  gemacht. 

Zur  Ausziehung  des  Kupfers  aus  ErzeU;  die  Malachit 
oder  Kupferlasur  neben  so  viel  kohlens.  Kalk  enthalten;  da(s 
die  Anwendung  von  Säuren  nicht  zulässig  ist;  empfiehlt 
A.  Stromeyer  (3);  das  Erzpulver  mit  einer  gemischten 
Auflösung  von  unterschwefligs.  und  schwefligs.  Natron  zu 
kochen ;  wo  unterschwefligs.  Kupferoxydul-Natron  CugO, 
SjOs  4~  3(NaO;Ss08);  dessen  Lösung  durch  kohlens. 
Alkalien  nicht  gefallt  wird;  in  Lösung  geht  (durch  das 
schwefligs.  Natron  wird  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  redu- 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLIV,  51 ;  R^p.  chim.  appliqnde  I,  470.  Darfiber, 
dafs  dies  Verfahren  schon  früher  in  England  und  in  Frankreich  üblich 
war,  vgl.  R^p.  chira.  appliqude  I,  519.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  193. 
—  (3)  Aus  d.  Bergwerkßfreund,  XXIL  Bd.,  in  Dingl.  poL  J.  CLIV,  428 ; 
Chem.  Centr.  1860,  82. 
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cirt)^  aus  dieser  Lösung  das  Kupfer  mittelst  Schwefelnatrium 
als  £bilb-Schwefelkupfer  ssu  fällen  und  aus  letzterem  durch 
Rösten  u.  s.  w«  das  Kupfer  zu  gewinnen.  Stro.meyer 
giebt  Anleitung  zur  Darstellung  der  bei  diesem  Verfahren 
in  Anwendung  kommenden  chemischen  Präparate  und  zur 
Ergänzung  des  Verbrauches  durch  Verwerthung  der  bei  dem 
Processe  selbst  fallenden  Nebenproducte.  —  G.  Bischof  (1) 
hat  bezüglich  dieses  Verfahrens  Bemerkungen  gemacht 
und  von  6.  Bischof  d.  j.  angestellte  Versuche  mitge- 
theilty  nach  welchen  dasselbe  weniger  practisch  erscheint 

Bei  dem  Joachimsthaler  Schmelzprocefs  sammelt  sich 
das  in  den  Erzen  in  geringer  Menge  enthaltene  Wismuth 
im  Beichblei  an,  und  beim  Treibprocefs  oxjdirt  sich  zuerst 
das  Blei  und  gegen  das  Ende  des  Treibens  entsteht  eine 
grüne  wismuthhaltige  (s.  g.  schwarze)  Glätte,  deren  Re- 
duction  wismuthhaltiges  Blei  von  schwankendem  Wismuth- 
gehalt  giebt  Die  Trennung  der  hierin  enthaltenen  Metalle 
gelang  bei  Versuchen,  welche  Patera  (2)  anstellte,  nicht 
auf  nassem  Wege,  auch  nicht  durch  Umwandlung  der 
schwarzen  Glätte  in  Ghlormetalle  und  Scheidung  des  flüch- 
tigeren Ohlorwismuths  vom  Chlorblei,  wohl  aber  durch  Re- 
duction  der  Glätte  und  Abtreiben  des  wismuthhaltigen  Blei's 
auf  einem  Teste,  wo  zuerst  sich  nur  das  Blei  oxydirt  und 
reines  Wismuth  zurückbleibt,  das  auf  einem  neuen  Teste 
bis  zum  Silberblicken  abgetrieben  wird;  das  so  erzeugte 
reine  Wismuthoxjd  wird  reducirt  Da  das  Wismuth  sich 
schwieriger  oxydirt,  als  das  Blei,  gelang  es  auch,  durch 
die  Einwirkung  von  reinem  Blei  auf  geschmolzene  schwarze 
Glätte  einen  fast  reinen  Wismuthregulus  zu  erhalten. 

Ueber  das  Verhalten  von  kupferhaltigem  Blei  bei 
Pattinson's  Procefs  vgl  S.  201  dieses  Berichtes. 


Diüi. 


(1)  Dingl.  pol  J.  GLY,  421.  —  (2)  Aus  d.  Ber.  über  d.  erste  allgom. 
Versaminliuig  ▼.  Berg-  n.  Hftttenmftnnem  zu  Wien  in  DingL  pol.  J. 
CLIII,  423;  Chem.  Centr.  1859,  954;  Räp.  chim.  appliqu^e  I,  513. 
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A.  Streng  (1)  fand  in  früher  dargestelltem,  zu  Onh- 
Sachen  sehr    geeignetem    Oberharzer  Hartblei  18;14,   in 
neuerdings  dargestelltem ,  für  diesen  Zweck  weniger  ge- 
eignetem 25,4  pC.  Antimon. 
Eucn  u.  Unter  den  VerdfienÜichungen  des  Jahres  1859,  welche 

auf  Eisenfabrikation  Bezug  haben,  machen  wir  hier  folgende 
namhaft.  Bleekrode  (2)  machte  Mittheilungen  über  die 
Zusammensetzung  von  Schlacken,  die  von  alten  Eisen- 
werken in  den  Niederlanden  herstammen,  die  Folgerungen 
bezüglich  des  damals  angewendeten  Verfethrens  der  Eisen- 
gewinnung, und  die  Zusammensetzung  der  in  den  Nieder- 
landen vorkommenden  Eisenerze.  J.  W  h  i  1 1  e  y  (3)  beschrieb 
einen  Schmelzofen  zur  Gewinnung  von  Eisen  und  anderen 
Metallen  aus  ihren  Erzen,  in  welchem  der  Wind  durch 
Exhaustionsapparate ,  statt  durch  Gebläse,  gegeben  wird. 
SchafhäutTs  Mittheilungen  über  weifses  und  graues 
Roheisen,  Graphitbildung  u.  a.  vgl.  S.  203  ff.  dieses  Berichtes. 
Lan  (4)  hat  über  die  Frage,  ob  in  der  geschmolzenen 
Eisenmasse  eines  Hohofens  die  verschiedenen  übereinander 
liegenden  Schichten  eine  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
setzung zeigen,  Untersuchungen  begonnen,  welche  indels 
bis  jetzt  über  diese  Frage  noch  nicht  definitiv  zu  entschei- 
den scheinen.  Beiträge  zur  Erklärung  des  Fuddelprocesses 
veröffentlichte  O.  Zobel  (5). 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  chemischen  Vor- 
gänge bei  dem  Feinen   des  Gufseisens  zu  Stahl  oder  zu 


(1)  Ans  d.  Berg-  u.  Hütteninftnnischen  Zeitung  1859,  Nr.  8  in 
DingL  poL  J.  CLI,  389.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  162.  Wir 
tragen  hier  noch  nach,  dafs  eine  alte  Eisenschlacke,  die  bei  Lochgoü- 
head  in  Argyleshire  (Schottland)  gefunden  wnrde,  von  J.  Kyle  ana- 
lysirt  worden  ist  (Rep.  27.  Br.  Assoo.  f.  1857,  Not.  and  Abstr.,  52).  — 
(3)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arts ,  Juni  1859 ,  829  in  Dingl.  pol.  J. 
CLIU,  346.  -  (4)  Ann.  min.  [5]  XV,  210.  —  (5)  DingL  poL  J.  CLIV, 
111. 
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Eisen  veröffentlichte  Lan  (1),  Janoyer  (2)  über  die  ^g';jSii"* 
Fabrikation  von  körnigem  Eisen  und  Stahl  in  Puddelöfen, 
Grüner  (3)  über  die  Fabrikation  des  Fnddel-  und  des 
Schmelzstahls ;  J.  Spence  (4)  beschrieb  Verbesserungen 
in  der  Puddelstahl-Fabrikation*  P.  Tunner  (5)  berichtete 
über  die  Fortschritte  der  Bessern  er 'sehen  Frischmethode 
und  Stahlbereitung  (6)  in  Schweden ;  über  dieselbe  Art  der 
Stahlbereitung  sprach  sich  auch  Delvaux  de  Feuffe  (7) 
aus.  Bessemer  selbst  (8)  beschrieb  einen  verbesserten 
Ofen  zur  Erzeugung  von  Eisen  und  Stahl ,  und  besprach 
nochmals  sein  Verfahren  und  die  Erfolge^  die  dasselbe  be- 
reits ergeben  (9).  lieber  Uchatius'  Verfahren  (10),  Gufs- 
stahl  darzustellen,  machte Th.  Spencer(ll) Mittbeilungen. 
Che  not 's  Verfahren,  Eisenerze  mittelst  Kohle  (12)  zu 
schwammförmigem  Metall  zu  reduciren  und  Stahl  zu  er- 
zeugen, wie  es  jetzt  in  Belgien  und  in  Frankreich  ausgeübt 
wird,  wurde  von  J.  Ziane  (13)  beschrieben.  Die  Gufs- 
stahlgewinnung  nach  den  Verfahrungsweisen  von  U  c  h  a  t  i  u  s 
imd  von  Chenot  wurde  durch  Tunner  (14)  besprochen. 

(1)  Ann.  min.  [5]  XV,  85;  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  293,  366.  — 
(2)  Ann.  min.  [5]  XV,  147.  lieber  die  Erzengnng  von  körnigem  Stab- 
eiBen  machte  auch  Tann  er  Mittheilungon  (aus  d.  Berg-  u.  Hüttenm^ln- 
nischen  Jahrbnche,  VIII,  164  durch  Hartmanns  Berg-  u.  Hüttenmän- 
nische Zeitung  1859,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLH,  434).  -«  (3)  Ann. 
min.  [5]  XV,  291.  —  (4)  Aus  d.  Mechaoic^s  Magazine,  Mai  1859,  302 
in  DingL  poL  J.  CLUI,  140.  —  (5)  Aus  d.  Oesterreich.  Zeitschr.  f. 
Berg-  u.  Hüttenwesen ,  1859,  Nr.  13,  30  u.  31  in  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
118;  GUII,  277.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  t  1856,  785  f.  —  (7)  Aus  d. 
Bevue  uniTerselle  des  mines,  April-  u.  Maiheft  1859,  duioh  Hartmann's 
Berg-  u.  HüttBmnttnnische  Zeitung  1859,  Nr.  19  in  Dingl.  pol.  J.  OLU, 
292.  —  (8)  Aus  d.  Mechanic's  Magazine,  Mai  1859,  317  in  DingL  pol. 
J.  GLIII,  138.  —  (9)  Aus  d.  London  Jonin.  of  Arts,  JuH  1859,  32  in 
Dingl.  pol.  J.  CLHI,  270.  —  (10)  Jahresber.  f.  1856,  784  f.  >- (11)  Aus 
d.  London  Joum.  of  Arts,  Februar  1859  in  Chem.  Gaz.  1869,  73.  — 
(12)  Nicht  mehr  mittelst  des  sonst  (vgl.  Jahresber.  f.  1849,  623)  ver- 
suchten über  Kohlen  zersetzten  V\rasserdampfs  —  (13)  Aus  d.  Revue 
universelle  des  mioes,  Mftrz  1859,  99  in  Dingl.  pol.  J.  CLUI,  26.  — 
(14)  Aus  d.  Berg-  und  Höttenmäunisehen  Jahrbnche  VIII,  151  in 
DingL  poL  J.  CLUI,  30. 
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Saunderson'fl  Versuche  und  Ansichten  über  die  Bildung 
des  Stahls  vgl.  S.  206.  Zur  Wiederherstellung  von  ver- 
branntem Stahl  will  Bigaut  (1)  ein  sicheres  Mittel  (Ab- 
löschen in  einem  Bade  aus  Hammeltalg,  Bapsöl  und  Kien- 
rufs)  gefonden  haben.  Ueber  die  vorzüglichen  Eigenschaften 
des  Wolframstahls  (2)  hat  J.  Sperl  (3)  Mittheilungen 
gemacht;  auch  über  die  Darstellung  desselben  sind  weitere 
Angaben  veröffentlicht  worden  (4).  Ueber  die  Verbesserung 
des  Stahls  durch  Ertheilung  eines  Aluminiumgehaltes  hat 
sich  S.  B.  Eogers  (5)  ausgesprochen. 


sdmcfei-  W.  Knocke  (6)  beschrieb  die  Darstellung  von  Schwe- 

felsäure beim  Rösten  von  Kupfererzen  in  Schachtöfen  zu 
Oker  am  Harz.  Kr  äfft  (7)  theilte  Versuche  mit,  nach 
welchen  Gutta-Percha ,  die  man  als  Surrogat  des  Blei's 
zum  inneren  Ucberzug  der  Schwefelsäure-Kammern  vorge- 
schlagen hat,  hier  so  stark  angegriffen  wird,  dafs  diese 
Anwendung  derselben  unzulässig  ist 

W.  Neath  (8)  will  die  aus  den  Bleikammem  ent- 
weichenden salpetrigen  Dämpfe  in  der  Art  auf  Anunoniak 
verwerthen,  dafs  er  sie  zugleich  mit  Wasserdampf  über 
rothglühende  Holzkohle  leitet;  das  Ammoniak  wird  dann 
durch  mit  Schwefelsäure  getränkte  Coaksstücke  absorbirt. 


(1)  Aus  d.  Bulletin  do  la  6oc.  d'Encoüragement,  August  1659  in 
R^p.  cliim.  appliqu^c  I,  445.  —  (2)  VgL  Jahiesber.  f.  1858,  645.  — 
(3)  Aue  d.  Bericht  über  die  erste  aUgemeine  Versammlnng  von  Berg> 
u.  Hüttenlenten  zu  Wien  in  DingL  pol.  J.  CLIII,  265.  -^  (4)  Aus  d. 
Kölnischen  Zeitung  1859,  Nr.  167  in  DingL  poL  J.  GLIII,  268.  — 
(5)  Aus  d.  Mining  Journal  1859,  118  durch  d.  Wochenschrift  d.  schle- 
sisohen  Vereins  f.  Berg-  u.  Hfittenweseu  1859,  Nr.  28  in  DingL  poL  J* 
CLIII,  156.  --  (6)  Aus  d.  Berg-  u.  HftttenmSnnischen  Zeit,  1859,  Nr. 
40  u.  48  in  DingL  poL  J.  CLIV,  181.  -  (7)  Btfp.  chim.  appUqu^e  II, 
305.  —  (8)  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  828. 
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L.  A.  P08SOZ  (1)  lief»  sich  ein  Verfahren  zur  Fabri-  <>"""•• 
kation  der  Oxals&nre  in  England  patentiren^  nach  welchem 
Aetzkali  oder  Aetznatron  mit  organischen  Substanzen  in 
der  Art  erhitzt  wird^  dafs  sich  oxals.,  essigs.  und  kohlens* 
Alkali  (bei  Anwendung  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanz auch  Ammoniak)  bildet  (2). 

D.  A.  vanBastelaer  (3)  hat  seine  Analysen  ver-  ^o**«^»»«- 
schiedener  im  Handel  vorkommender  schlechter  Potasche- 
Sorten  veröffentlicht 

W.  Wallace  (4)  hat  Vorschläge  gemacht ,  wie  der 
Kelp  in  besserer  Weise,  als  dies  jetzt  geschieht,  dar- 
gestellt werden  könnte,  und  namentlich  eine  bessere  Art 
der  Einäscherung;  wo  ein  Verlust  an  Jod  und  die  Bildung 
von  Schwefelmetallen  vermieden  würde,  befürwortet.  — 
J.  Lamont  (5)  fand  in  s.  g.  „Cudweed^-Kelp,  welcher 
in  gewöhnlicher  Weise  auf  der  Insel  Uist  (Hebriden)  dar- 
gestellt war,  3,0  pC.  Feuchtigkeit,  60,9  lösliche  (a)  und 
36,1  unlösliche  (b)  Salze,  und  in  diesen  : 


a 

b 

Schwefels.  Kali 

7,74 

Schwefele  alcium 

2,09 

Chlorkalium 

19,86 

Phosphors.  Kalk 

G,44 

Chlornatrium 

8,47 

Kohlens.  Kalk 

11,17 

Jodnatrium 

0,20 

Magnesia 

5,70 

Schwefelnatrium 

2,92 

Thonerdo 

0,23 

Unterschwefligs.  Natron 

1,98 

Eisonoxyd 

1,42 

SchwefligB.  Natron 

2,71 

Kiesels.  Kalk  *) 

2,77 

SohwefeLs.  Natron 

15,10 

Sand 

1,65 

Phosphors.  Natron 

0,95 

Kohlige  Substanz 

3,30 

Kohlens.  Natron 

5,15 

Verlust 

1,33 

Verlust 

0,82 

Summe 

3C,1 

Summe 


60,9 


•)  als  2  CuO,  fcSiOj  berucliiiet. 


Ein  aus  Laminaria  digitata  in  verbesserter  Weise  — 
durch  Auskochen    des   Tangs    mit   wenig  Wasser,   Ein- 


Kolp. 


(1)  Ans  d.  Bepert  of  ratont-Inrentions,  Angost  1859, 185  in  DingL 
pol.  J.  CLIV,  60.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  242.  —  (3)  Ans  d. 
Joum.  de  pharm.  d'AnTors  XV,  172  in  Vierteljafarssohr.  pr.  Pharm.  IX, 
94.  —  (4)  Chem.  Gaz.  1859,  392.  —  (5)  Chem.  Gaz.  1859,  209. 
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dampfen  des  Decocts  und  behutsames  Einäschern  des 
Bückstandes  —  dargestellter  Kelp  ergab  bei  Wallace's 
Analyse  : 

KO,  SO«  KCl  NaCl  NaO,  80,         NaJ  NaO,  CO, 

14,35  42,49  36,47  3,90  1,78  1,01  pC. 

Soda.  Nach  Pelouze's  Beobachtung  (1)  vermindert  sich  der 

Gehalt  der  rohen  Soda  an  kohlens.  Natron  rasch  bei  dem 
Glühen  in  sauerstoffhaltiger  Luft;  das  in  der  Form  von 
Oxjsulfnret  in  der  rohen  Soda  enthaltene  Schwefelcaicium 
nimmt  hierbei  Sauerstoff  auf  und  wird  zu  schwefeis.  Kalk, 
welcher  sich  bei  dem  nachherigen  Auslangen  mit  dem 
kohlens.  Natron  zu  schwefeis.  Natron  und  kohlens.  Kalk 
umsetzt  Die  erwähnte  Veränderung  der  rohen  Soda  zeigt 
sich  schon,  doch  weniger  rasch,  bei  200  bis  300^;  sie  findet 
selbst,  doch  nur  sehr  langsam,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur statt  (2).  Gemenge  von  kohlens.  Alkalien  und  Schwe- 
felcaicium, wie  sie  z.  B.  aus  vergohrenen  Melassen  erhalten 
werden,  zeigen  auch  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  eine 
Verminderung  ihres  Gehaltes  an  kohlens.  Alkali,  doch 
langsamer  und  weniger  beträchtlich  als  die  rohe  Soda. 

F.  Mohr  (3)  analysirte  eine  Sodarohlauge.  Diese 
war  gesättigt,  von  1,255  spec.  Gew.  Es  wurden  gefunden 
a  in  10  Cubikcentimetem  der  Lauge,  b  in  100  Th.  des 
darin  enthaltenen  trockenen  Salzgemenges  : 

NaO,COs  NaO,HO    NaCI    NaO,S02  NaO.SsOa  NaS  NaCy    AfaOs  SiOs  Fe«)          Samme 

a         8,116         0,78d       0,055        0,003          0,01t  0,007  0,0016    0,045  0,005  Spur      8,9796  Onn. 

b       71,850       84,500       1,850        0,108         0,368  0,835  0,067     1,510  1,168  Spur  100,071  pC. 
*)    als  Schwefeleisen  gelöst. 


(1)  Gompt.  rond.  XLVIII,  768;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVI,  811;  J. 
pharm.  [3]  XXXV,  430 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXVIII,  328 ;  DingL  poL  J. 
CLII,  373;  im  Ausz.  InBtit  1859,  127;  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  264.  — 
(2)  Wie  O.  L.  Erdmann  (J.  pr.  Chem.  LXXIX,  127;  R^p.  chim. 
appliqu^  II,  123)  hostHtigt  fand;  rohe  Soda,  welche  arsprüngEch  etwa 
29  pC  kohlens.  Natron  enthalten  hatte,  ergab  nach  27j&hrigem  Aufbe- 
wahren, wo  die  Luft  Zutritt  hatte,  nur  noch  Spuren  davon.  —  (8)  Diugl. 
poL  J.  CUV,  205. 
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B.  Hoffmann  (1)  hat  eine  ausführlichere  Darlegung  w»^»««»- 
seiner  Untersuchungen  über  die  Blutlaugensalzfabrikation 
gegeben^  bezüglich  deren  Besultate  er  schon  früher  (2) 
eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht  hatte.  Wir  können 
von  diesen  Untersuchungen^  welche  sowohl  die  G-estaltung 
der  Fabrikationsverhältnisse  bei  Verwendung  von  ganz 
reiner  Potasche  und  die  Veränderung  der  Zusammen- 
setzung der  letzteren  im  fortlaufenden  Betriebe^  wie  auch 
die  Ergebnisse  der  gewöhnlichen  Fabrikation  zum  Gegen- 
stande hatten,  hier  nur  die  hauptsächlichsten  Besnltate, 
zu  welchen  Hoffmann  gelangt ,  aufzählen.  Beine 
(schwefelfreie)  Potasche  erleidet  beim  blofsen  Einschmel- 
zen in  dem  Ofen  (Flammofen  mit  eiserner  Scliale)  weder 
eine  Umänderung  in  der  Zusammensetzung,  noch  bei  mehr- 
stündigem ruhigem  Verweilen  in  demselben  (selbst  bei  einer 
die  lebhafte  Bothglühhitze  weit  übersteigenden  Tempera- 
tur) einen  nachweisbaren  Gewichtsverlust  Beim  Eintragen 
von  Thierstoffen  in  reine  Potasche  bilden  sich  Cyankalium 
und  Schweielcyankalium  von  Anfang  bis  zu  Ende  der 
Schmelze,  und  auch  wenn  Thierstoffe  über  das  gewöhnlich 
übliche  Verhältnifs  gleicher  Theile  derselben  und  Potasche 
zugesetzt  werden,  in  gleicher  procentischer  Menge  der 
Thierstoffe  (in  der  Quantität  der  letzteren  proportionaler 
Menge)  und  in  gleichem  relativem  Verhältnifs.  Bei  An- 
wendung von  unreiner  Potasche  wird  diese,  wenn  sie 
Schwefelkalium  enthält  (in  Folge  des  Zusatzes  des  von 
früheren  Operationen  zurück  erhaltenen  Mutterlaugensal- 
zes), schon  während  des  Einschmelzens  in  der  eisernen 
Schale  vollständig  entschwefelt;  enthält  die  Potasche 
schwefeis.  Kali,  so  wird  dieses  beim  Einschmelzen  durch 
das  metallische  Eisen  nur  theil weise,   bei  der  nachherigen 


(1)  Zeitochr.  Chem.  Pbann.  1859;  gekürzt  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXIII, 
81 ;  daraus  im  Ausz.  J.  pr.  Ghom.  LXXX,  167 ;  Dingl.  pol.  J.  CLVII 
68.  --  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1868,  650. 
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''*"mi«**°"  Einwirkung  von  Kohle  aber  vollständig  zu  Schwefelkaliam 
umgewandelt  und  es  tritt  gleichzeitig,   auch  ohne  beson- 
deren EisenzusatZ;  vollständige  Entschwefelung  ein  (unter 
Bildung  von  Schwefeleisenkalium  und  kohlens«  Eali) ;  von 
da  an  ist  der  weitere  Vorgang  von  dem  bei  Anwendung 
von  reiner  Potasche  stattfindenden  in  Nichts  verschieden. 
Die  Bildung  von  Schwefelcyankalium  in  der  Fabrikation 
ist  nicht  auf  den   Schwefelgehalt  der    Potasche    sondern 
einzig  und  allein  auf  den  der  ThierstofFe  zurückzuführen. 
Das  Schwefelcyankalium   wird   innerhalb    der   durch    die 
Fabrikation    bedingten    Verhältnisse    durch    Eisenspähne 
nicht   zu  Cjankalium  umgewandelt;   bei   dem  Schmelzen 
mit  einem  so  grofsen  Ueberschusse  von  kohlens.  Eali;  wie 
er  in  den  Schmelzen  der  Fabrikation  vorkommt;   wird  es 
(auch  bei  Abschlufs  von  Luft  und  Feuchtigkeit);  doch  nur 
bei   Abwesenheit  von  Kohle ;   vollständig  zu  cyans.  Kali 
und  Schwefelkalium  zersetzt;  während   es  bei  GregenWiEtrt 
von  Kohle  erhalten  bleibt.    Die  Zersetzbarkeit  des  Cjan- 
kaliums  durch  den  freien  Sauerstoff  und  den  Wasserdampf 
der  Feuerluft  beeinträchtigt  den  Ertrag   der   Fabrikation 
nur  wenig;  da  die  während  des  Schmelzens  aus  den  Thier- 
Stoffen  sich  entwickelnden  Gase  die  Schmelze  gegen  jene 
zersetzenden  Agentien  schützen.    Die  Angaben  über  das 
Vorkonmien  von  cyans.  Kali  in  den  gewöhnlichen  Schmel- 
zen der  Fabrikation  sind  mit  grofser  Vorsicht  aufzunehmen; 
die  EntWickelung  von  Ammoniak  beim  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  der  Schmelze  beweist  für  sich  noch  nicht 
die  Anwesenheit  von  cyans.  Kali;    Hoffmann  fand  in 
einer  durch  Einwirkung  der  Flammengase  zum    greisen 
Theile   zersetzten   Probe   von   reinem    Cyankalium    wohl 
kohlens.;  aber  kein  cyans.  Kali,  und  konnte  letzteres  auch 
niemals  in   dem  alkoholischen  Auszuge  der  gewöhnlichen 
Schmelzen  nachweisen.    Hoff  mann  bespricht  noch  den 
Einflufs   des  Gehaltes  unreiner  Potasche  an  Chlorkalium; 
welches  vorzugsweise   der  Verflüchtigung  im  Ofen  unter- 
worfen ist;  und  an  kicsels.  Kali;  von  welchem,  zusammen 
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mit  dem  aus  sandigen  Verunreinigungen  der  Thierstoffe  """Uj^^" 
gebildeten,    bei   wiederholten    Operationen    eine    immer 
gröfsere  Menge  in  dem  Auslaugerückstand  bleibt  und  dazu 
beiträgt,   Kali  in  Verlust  zu  bringen,  —  Wird  eine  der 
wie   oben   angegeben   entschwefelten  Massen  mit  kaltem 
Wasser  behandelt  und    durch   Decantiren    ausgewaschen, 
so  bleibt  ein  braunschwarzer  Schlamm  zurück,  in  welchem, 
na«h     Hoff  mann     wahrscheinlich     neben    kaliumfreiem 
'Schwefeleisen,  ein  Schwefeleisenkalium  enthalten  ist,  dessen 
Zusammensetzung   nicht    ermittelt   ist.      Mit    kochendem 
Wasser  giebt  derselbe,   unter  Zurücklassung  von  gewöhn- 
lichem Schwefeleisen ,   eine  intensiv -schwarzgrüne  Auflö- 
sung,   deren   Eigenschaften   die   der  von  H.  Rose   aus 
eis«ns.  Kali  und  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  sind.  Diese 
Lösung  wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  braun  (bei  star- 
ker Verdünnung  farblos),    beim  Erkalten   wieder  grün; 
bei   längerem  Stehen ,    auch   in  verschlossenen   Gefäfsen, 
gesteht  sie  zu  einem  Magma.    Durch  concentrirtes  wässe- 
riges kohlens.  Kali  wird  das  SchwefeleisQukalium  unver^ 
ändert  gefallt  und  bei  hinreichendem  Verdünnen  mit  Was- 
ser wieder  gelöst.    Eine  frisch  bereitete  Lösung  des  Schwe- 
feleisenkaliums wird  durch  Säuren  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel  zersetzt;   Salze,   welche  sich  mit  Schwefeleisen 
oder   Schwefelkalium   umsetzen   können,    fallen   aus    der 
Lösung    Schwefelmetall    respect.   Schwefeleisen.   —   Was 
Hoffmann's  speciellere,   zahlreiche  quantitative  Bestim- 
mungen  einschliefsende  Angaben  über    Schmelzversuche, 
Analysen  von  dazu  verwendetem  Material  und  von  Aus- 
laugerückständen betrifft,  so  müssen  wir,   bei  den  diesem 
Jahresbericht  gesteckten   Grenzen,    auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

Ueber  neue  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Blutlaugensalzgehaltes  in  einer  Blutlaugensalzschmelze- 
lösung  (gegründet  darauf,  dafs  Blutlaugensalzlösnng  in 
einer  sauren  Eisenchloridlösung  einen  Niederschlag  von 
unlöslichem  Berlinerblau  erzeugt,  dafs  femer  Berlinerblau 
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darch  wässeriges  Kali  zu  Eisenoxydhydrat  und  Blutlangen- 
salz  zersetzt  wird,  und  dafs  endlich  gelbes  Blutlaugensalz 
durch  Übermangans.  Kali  in  rothes  Blutlaugensalz  über- 
geführt wird)  und  zur  Bestimmung  des  Schwefelcyan- 
kaliumgehaltes  in  einer  solchen  Lösung  und  des  Schwefel- 
blausäuregehaltes in  anderen  Flüssigkeiten  (gegründet 
darauf,  dafs  Schwefelblausäure  in  einer  sauren  Lösung 
durch  Übermangans.  Kali  vollständig  zu  Schwefelsäure 
und  Blausäure  umgewandelt  wird)  hat  E.  Erlen- 
meyer (1)  kurze  Mittheilungen  gemacht. 

Salpeter.  J.  Frascr  (2)  liefs  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung 

von  Kalisalpeter  aus  Chlorkalium ,  durch  Zersetzen  des 
letzteren  mittelst  Salpetersäure  in  einer  Retorte  unter  Ge- 
winnung der  Salzsäure ;  in  England  patentiren.  P.  Bol- 
le y  (3)  theilte  Versuche  darüber  mit,  aus  Natronsalpeter 
zunächst  durch  Lösen  desselben  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Ohlorbaryum  in  heifsem  TV  asser  und  Abkühlen- 
lassen auskrystallisirenden  Salpeters.  Baryt  zu  gewinnen 
und  diesen  durch  schwefeis.  Kali  (unter  Gewinnung  von 
Permanen tweifs)  oder  kohlens.  Kali  (unter  Gewinnung 
von  kohlens.  Baryt,  welcher  für  folgende  Operationen 
Verwendung  findet)  zu  zerlegen. 

^uivlr  -^  Vogel  d.  j.  (4)  fand  bei  Versuchen   mit  Pulver 

Sorten  von  verschieden-feiner  Körnung  (Jagdpulver,  Mua- 
ketenpulver,  Kanonenpulver;  ob  von  gleicher  Zusammen- 
setzung?), dafs  unter  sonst  gleichen  Umständen  an  einem 
feuchten  Orte  das  feinst  gekörnte  (auch  geglättete)  Schieis- 
pulver viel  weniger  Feuchtigkeit  anzog  als  grober  gekörn- 
tes (und  rauhes). 


(I)  Verhandl.  des  natnrhist-med.  Ver.  zu  Heidelberg  I,  169.  — 
(2)  Alis  d.  Repcrt.  of  Patent-Inyentions,  Januar  18Ö9,  68  in  DingL  poL 
J.  CLl,  398.  —  (3)  Aus  d.  Schweizer.  Poljtechn.  Zeitschr.  1859,  IV, 
149  in  Dingl.  pol.  J.  GLV,  418;  Polytechn.  GentralbL  1860,  586; 
Chem.  Gentr.  1860,  829.  —  (4)  Aus  N.  Repert  Pharm.  VIII,  Heft  6  in 
J.  pr.  Chem.  LXXVXT,  480 ;  Dingl.  pol.  J.  CLIU,  391. 
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Nach  J.  Persoz(l)  scheidet  sich  bei  der  Einwir-  ThoTII^'j 
kung  stark  überschüssiger  siedender  concentrirter  Schwe-  ^^'^ 
fels&ure  auf  Alaun  ^  schwefeis.  oder  Salpeters.  Thonerde 
oder  Chloralumininm  bald  wasserfreie  schwefeis.  Thonerde 
AlgOs;  3S0s  als  weilses  Pulver  von  etwas  gröfserem 
spec  Gew.  als  das  der  Schwefelsäure  aus,  welches  sich 
mit  etwas  kaltem  Wasser  oder  besser  verdünntem  Wein- 
geist auswaschen  läfst;  in  siedendem  Wasser  vertheilt  sich 
löst  und  aus  dieser  Lösung  dann  als  wasserhaltige  schwe- 
fels.  Thonerde  krjstallisirt  (Persoz  bemerkt;  dafs  die 
Erystallisation  dieses  Salzes  durch  Zusatz  von  Weingeist 
zu  der  Lösung  wesentlich  befördert  wird).  Persoz  schlägt 
vor;  Alaun  in  der  Art  darzustellen^  dafs  man  ^lyolith  mit 
dem  3  fachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  in 
PlatingefiLfsen  bis  zum  Ueberdestilliren  des  gröfsten  Theils 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  (unter  Aufiangung  der 
Flufssäure)  erhitzt,  aus  dem  Bückstand  durch  Behandlung 
desselben  mit  wenig  kaltem  Wasser  den  gröfsten  Theil  . 
des  darin  enthaltenen  zweifach-schwefels.  Natrons  auszieht; 
die  ungelöst  bleibende  wasserfreie  schwefeis.  Thonerde 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  bringt  und  durch 
Zusatz  von  Schwefels.  Kali  oder  schwefeis.  Ammoniak  zu 
Alaun  umwandelt. 

Gefällter  Schwefels.  Baryt  (Permanentweifs) ,  welcher  *bJJJ[**^ 
bisher  vorzugsweise  durch  Lösen  von  kohlens.  Baryt  in 
Salzsäure  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Schwefelsäure 
dargestellt  wurde ;  läfst  sich  nach  Pelouze  (2)  einfacher 
durch  Behandlung  des  kohlens.  Baryts  (auch  des  unge- 
pulverten  natürlich  vorkommenden)  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure; die  mit  3  bis  4  pG.  Salzsäure  versetzt  ist;  bei 
gelindem  Sieden  darstellen;    die  kleine  Menge  Salzsäure 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,  102.  —  (2)  Compt  rend.  XLVIII,  771; 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  314;  J.  pr.  Ghem.  LXXVIII,  321;  Dingl.  poL 
J.  CLII,  376;  im  Ansz.  Instit  1859|  127  ;  B^p.  chixn.  appHqa^  J,  268. 

JftIiMib«rloIit  f.  ChMBl«  v.  ■.  w.  f.  1669.  4j6 
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bringt  immer  neue  Mengen  Barjrt  in  Lösung.  Die 
Wirkung  von  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Marmor  wird  hingegen  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
nur  unerheblich  gefördert. 

2ink«auc.  Uebcr  die  Fabrikation  von  Zinkvitriol  aus  den  Bück- 

ständen der  Zinkhütten  hat  A.  Borre  (1)  Mittheilungen 
gemacht.  lieber  die  Darstellung  von  Chlorzink  und  die 
Verwerthung   von   schwefeis.    Zinkoxjd  vgl.  S.  197  f.  — 

zinkweifa.  Ucber  WetherilTs  Ofen  zur  Darstellung  von  Zinkweifa 
vgl.  den  unten  angeführten  Aufsatz  (2). 

Kopfervi-  Eiu  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  aus 

metallischen  Eupferabfallen  oder  Kupfersehnitzeln  wurde 
in  England  für  L.  A.  Normandy  patentirt  (3).  W. 
Knocke  (4)  beschrieb  die  neue  Kupfervitriolsiederei  zo 
Oker  am  Harz. 

Bieineker.         Krafft  (5)  empfiehlt,  schwefeis.  Bleioxyd  in  der  Art 

zu  essigs.  Bleioxjd  umzuwandeln ,    dafs  man   das  erstere 

(in  schwachem  Ueberschusse  angewendet)  mit  einer  sehr 

concentrirten  Lösung  von  essigs.  Baryt  kocht. 

ziniipu  TL  Roberts  und  J.  Dale  (6)  liefsen  sich  ein  Vcr- 

Natron.  ^    ^ 

fahren  zur  Fabrikation  von  zinns.  Natron  und  einigen 
Nebenproducten  patentiren,  nach  welchem  in  einem  dser- 
neu  Gefafse  metallisches  Zinn  mit  Natronlauge  (gleiche 
Aequivalente  Metall  und  Alkali)  zum  Kochen  erhitzt  und 
salpetrigs.  Natron  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Zinns 
zugesetzt  wird  (dabei  sich  bildendes  und  entweichendes 
Ammoniak  wird  aufgesammelt) ;  auch  das  Zinn  von  Weifs- 


(1)  J.  chim.  m^d.  [4]  V,  464.  —  (2)  AuB  d.  Joum.  of  the  Franklin 
InBtltute  durch  d.  Ball,  de  la  soo.  d'encouragcment,  Mai  1859,  in  B^p. 
ohim.  appliqn^e  I,  325,  wo  sich  auch  Mohreres  über  Yernnreinigimgen 
kftDfllchen  Zinkweifses  findet  —  (8)  Aus  d.  Bepert.  of  Patent-InrentionB, 
Juni  1859,  472  in  DingL  pol.  J.  CLIII,  43.  —  (4)  Aas  d.  Berg-  xu 
Hüttenmftnn.  Zeit  1859,  Nr.  19  in  DingL  poL  J.  CLIV,  423.  —  (5)R^p. 
ohim.  appliqu^  I,  824.  —  (6)  Aus  d.  Bepert  of  Patent-Inventioiu 
Juni  1859,  474  in  DingL  poL  J.  GLUI,  205. 
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blechabfallen  könne  auf  diese  Art  als  zinns.  Natron  ver- 
werthet  werden. 


Lielegg  (1)  hat  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  waüwrgi. 
über  das  chemische  Verhalten  des  Wasserglases  und  die 
technischen  Anwendungen  desselben  veröfientlicht.  Wir 
können  hier  nur  angeben^  dafs  diese  Untersuchungen  um- 
fassen :  die  Analysen  von  verschiedenen  Sorten  Wasser- 
glas^ das  Verhalten  desselben  bei  höherer  Temperatur, 
seine  Reinigung  durch  Weingeist  (wird  concentrirte  Was- 
serglaslösung in  Weingeist  gegossen,  so  scheidet  sich  das 
gereinigte  Wasserglas  unten  ab,  während  Verunreinigungen 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  gelöst  bleiben);  sein  Ver- 
halten gegen  Aetzkalk,  kohlens.  Kalk,  Zink-  und  Bleiweifs, 
seine  Anwendung  zum  Fixiren  der  Farben,  ferner  zum 
Imprägniren  der  Mauern  und  Steine  und  endlich  zum 
Kitten.  Auch  der  Bericht  einer  von  der  französischen 
Regierung  eingesetzten  Commission  über  Kuhlmann 's 
Angaben  bezüglich  der  Anwendbarkeit  des  Wasserglases 
ist  veröffentlicht  worden  (2). 

A.  Bauer  (3)  fand  in  einem  aus  einem  mehrere  Jahr-  if^^tei. 
hunderte  alten  Bauwerke  stammenden  Mörtel,  dessen  voll- 
ständige Analyse  er  ausführte,  etwas  mehr  Kohlensäure, 
ab  der  Kalk  mit  Ausnahme  des  an  die  lösliche  Kieselsäure 
gebunden  gedachten  Theiles  zur  Umwandlung  zu  einfach- 
kohlens.  Kalk  bedarf  und   die  vorhandene  Magnesia  sät- 


(1)  Ans  d.  Zeitschr.  d.  Oesterreioli.  Ingenieur-yereinSi  April  1859, 
62  in  Diogl.  pol.  J.  CLIII,  44;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1859,  581.  — 
(2)  Ans  d.  Verhandl.  d.  Ver.  zor  BefSrd.  d.  Gewerbfleifses  in  Preufsen 
1859,  89  in  Chem.  Centr.  1859,  728.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIY, 
975;  Dingl.  poL  J.  CLU,  866;  Chem.  Centr.  1859,  280.  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1858,  651  f. 
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tigen  kann.  Er  stellt  eine  Beihe  von  Analysen  von  ver- 
schiedenen Mörteln  zusammen.  Die  Besnltate,  zu  welchen 
er  bezüglich  der  Veränderung  des  Luftmörtels  beim  Altem 
gelangt  (1);  sind  folgende  :  Die  Umwandlung,  welche  der 
Kalk  hierbei  erleidet^  ist  nach  Umständen  sehr  verschieden. 
Die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  verbindet  sich 
immer  mit  dem  Kalk.  Dies  geht  bei  beschränktem  Luft- 
zutritt langsam  und  unvollständig  vor  sich;  so  dafs  sich  im 
Innern  alter  Mauern  meist  krjstallinischer  halb-kohlens. 
Kalk  (2CaO,  CO2,  HO)  findet.  Kann  aber  Kohlensaure, 
durch  Eindringen  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  in  das 
Gemäuer,  in  reichlicherer  Menge  zutreten,  so  geht  die 
Umwandlung  des  Kalks  zu  einfach-kohlens.  Kalk  rasch 
vor  sich.  Wenn  auch  anfangs  die  Aufnahme  von  Kohlen- 
säure zur  Festigkeit  des  Mörtels  beiträgt,  so  ist  dies,  wenn 
einmal  die  Bildung  von  einfach-kohlens.  Kalk  beginnt, 
nicht  mehr  der  Fall,  sondern  dann  wird  die  Festigkeit  des 
Gemäuers  sogar  vermindert  Li  mit  Quarzsand  bereitetem 
Mörtel  kann  sich  kieseis.  Kalk  bilden,  aber  diese  Bildung 
wird  durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  zunickgedrängt, 
und  schon  gebildeter  kieseis.  Kalk  wird  sogar  durch  die 
Einwirkung  kohlensäurehaltiger  Luft  unter  Ausscheidung 
der  Kieselsäure  wieder  zersetzt  —  E.  Harms  (2)  fand  in 
dem  Mörtel  aus  dem  Innern  eines  über  200  Jahre  alt^ 
Mauerwerkes  noch  beträchtliche  Mengen  mit  Kohlensäure 
nicht  gesättigten  Kalks;  darin  befindliche  kleine  durch- 
scheinende Knollen  oder  krustenförmige  Ueberzüge  zeigten 
sich  ( abgesehen  von  etwa  46  pC.  schon  bei  gelinder 
Wärme  vollständig  entweichendem  Wasser)  aus  kohlens. 
und  kieseis.  Kalk,  doch  nicht  nach  constantem  Verhältnifs, 
zusammengesetzt  (eine   Probe  ergab  entwässert  20,8  pG. 


(1)  Eine  Erörtening  dieser  Resultate  findet  sich  auch  im  BnlL  soo. 
chim. ,  s^nce  du  26  Mai  1860.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVII,  884 
Chem.  Centr.  1859,  211. 
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CO,,  32,9  SiO«,  46,3  CaO,  eine  andere  21,7  COj,  32,8 
SiOs,  46,6  CaO,  eine  dritte  22,9  CO,).  Auch  H.  L  a  t  z  k  o  (1) 
fiind  in  dem  dem  innem  Theil  eines  Mauerwerks  entnom- 
menen Mörtel  noch  viel  mit  Kohlensäure  nicht  gesättigten 
Kalk.  —  Bezüglich  der  in  diesen  Untersuchungen  mitge- 
theilten  Zahlenresultate  der  Mörtelanaljsen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlungen. 

A.  Winkler  (2)  hat  einige   Versuche   beschrieben,  Topfend. 
welche  ihm  dafür  zu  sprechen  scheinen,  dafs  das  Schwinden 
des  nassen  Thons   bei  dem  Trocknen  vorzugsweise  durch 
einen  Ueberdruck  der  Atmosphäre  über  den  in  den  Poren 
des  Thons  vorhandenen  Wasserdampf  bewirkt  werde, 

J.  O.  Gen  tele  (3)  berichtete  über  eine  Verbesserung  p«"*"*»- 
in   der   Construction   der  Porcellan-  und  Steingutöfen.  — 
Jos.  Müller  (4)  fand  a  Meüsener,  b  Elgersburger  und  c 
Böhmisches  Porcellan  (von  Dallwitz  bei  Carlsbad)  zusam- 
mengesetzt : 

8iO,        SOa        Al^Os        KO      NaO 

a     60,033        —       85,435*)     2,264    1,547 

6     72,77        0,06     24,53  •)    0,94      1,61 

e     74,798       0,087  21,303         2,484   0,584 
*)    mit  einer  Spar  Bltenoxyd. 

P.  Einbrodt  (&)  hat  über  die  Anwendung  von  Glau-  ****^ 
bersalz  bei  dem  Glasmachen,  und  dais  dieselbe  zuerst  in 
Bufcland  eingefllhrt  wurde,  Mitiheüungen  gemacht;  L. 
Kr  äfft  (6)  über  die  Anwendung  des  Schwefels.  Bleioxyds 
in  der  Fabrikation  von  Elrystallglas.  —  Wich  (7)  fand  die 
Glasgalle  aus  einer  mit  Glaubersalz  arbeitenden  Glashütte 
aus  91,9  pC.  wasserfreiem  schwefeis.  Natron  und  6,5  pC. 
schwefeis.  Kali,  neben  unerheblichen  Mengen  Eisen,  Kiesel- 
säure und  Chlor,  bestehend. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXYI,  208;  Chem.  Gentr.  1859,  818.  — 
(2)  Chem.  Centr.  1859,  383.  —  (8)  Aas  d.  Polytechn.  Centralbl.  1859, 
826  in  Chem.  Centr.  1859,  540.  —  (4)  Vie^te^jah^88fch^.  pr.  Pharm. 
Vin,  852;  DmgL  pol.  J.  CLIV,  65;  Chem.  Centr.  1860,  88.  —  (5)Bnll. 
de  la  Sooi^tä  des  Natoralistes  de  Moscou  1858,  Nr.  III,  188.  —  (6)K^p. 
chim.  appliqu^e  I,  389.  —  (7)  ViertoUahrssohr.  pr.  Pharm.  VIII,  185. 
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«^"'  Ueber  Glas,  welches  bei  dem  Erwärmen  trübe  wird, 

vgl.  S.  154  dieses  Berichtes. 

E.  Kopp  (1)  hat  eine  Uebersicht  über  mehrere  Ver- 
fahren, Glas  mit  einem  spiegelnden  üeberzug  von  Silber 
zu  versehen,  gegeben.  Lieb  ig  (2)  hat  ein  Verfahren  an- 
gegeben, die  versilberte  Oberfläche  von  Spiegelglas  ani 
galvanischem  Wege  mit  einem  schützenden  Ueberzuge  von 
Kupfer  (aus  einer  neutralen  Auflösung  des  Doppelsalzes 
von  weins.  Kupferoxyd  und  weins.  Alkali  niedergeschlagen) 
oder  Gold,  Nickel  u.  a.  zu  versehen. 

Ein  Verfahren,  das  Glas  filr  Keflectoren  mit  einem 
spiegelnden  Üeberzug  von  Platin  oder  Palladium  zu  ver- 
schen, ist  in  England  für  C.  F.  V  asserot  patentirt 
worden  (3).  Dullo  (4)  machte  Mittheilung  über  das  Pla- 
tiniren verschiedener  Gegenstände  von  Glas  und  Porcellan. 


Agricui  F.  Bruestlein  (5)   hat   Untersuchungen   über   das 

BodcDkando.  Absorptionsvcrmögen  verschiedener  Bodenarten  gegen  Am- 
moniak (6)  veröffentlicht.  Auch  er  findet,  dafs  diesesVermögen 
fast  ausschliefslich  auf  der  physikalischen  Beschaffenheit  der 
den  Boden  bildenden  unorganischen  und  selbst  organiscbeai 
Substanzen  beruht ;  femer  :  dafs  für  das  Zurückhalten  von 
Ammoniak  durch  den  Boden  bei  Einwirkung  gelöster  Am- 
moniaksalze  auf  denselben  die  Anwesenheit  dnes  kohlens. 
Salzes  in  dem  Boden  nothwendig  ist;  dafs  die  Menge 
Ammoniak,  welche  Erde  aus  ammoniakhaltiger  Luft  auf- 


(1)  R6p.  chim.  appliqnde  I,  317.  —  (2)  Aus  d.  Repert  of  Patentr 
Inventions,  Februar  1859,  140  m  Dingl.  pol.  J.  CLI,  264;  0h6m.Gentr. 
1859,  205 ;  R^p.  chim.  appliqii^e  I,  298,  322.  —  (8)  Aas  d.  Repert  of 
PatcnMnyentions ,  Jnni  1859,  485  in  Dingl.  poL  J.  GLIII,  42.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  367.  —  (6)  Ann.  eh.  phya.  [3]  LVI,  157 ; 
im  Ausz.  Bull.  soo.  chim. ,  B^ance  du  27  Janyier  1860.  —  (6)  YgL 
Jahresber.  f.  1850,  649;   f.  1853,  743;   f.  1855,  877;  f.  1858,  496,  503. 
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nehmen  kann  y  beträditfich  ist ;  dafs  das  durch  die  Erde  Bodeakande. 
absorbirte  Ammoniak  gebunden  bleibt  so  lange  die  Erde 
trocken  ist;  aber  aus  feuchter  Erde  leichter  verdampft;  dafs 
endlich  die  Menge  Ammoniak,  welche  damit  beladene  Erde 
an  Wasser  abgiebt,  von  der  Menge  des  letzteren  unab- 
hängig zu  sein  scheint,  und  dafs  eine  sehr  schwach  am- 
moniakhaltige  Flüssigkeit  das  Vermögen  zu  haben  scheint, 
in  dem  Boden  zu  circuliren. 

Von  einer  Abhandlung  Boussingault's  über  die 
Ackererde  in  ihren  Beziehungen  zur  Vegetation  (1) 
können  wir  hier  nur  die  allgemeinen  Schlufsfolgerungen 
au&ehmen,  wie  sie  Boussingault  formulirt  :  In  einem 
sehr  fruchtbaren  Boden ,  wie  der  vom  Lieb&auenberg 
im  Elsafs,  können  96  pO.  des  darin  enthaltenen  Stick- 
stoffs nicht  unmittelbar  auf  die  Vegetation  einwirken, 
obgleich  diese  Menge  Stickstoff  offenbar  von  organischen 
Substanzen  abstammt  und  selbst  noch  in  Form  solcher  in 
dem  Boden  enthalten  ist»  Die  einzigen  Agentien,  welche 
unmittelbar  auf  die  Pflanzen  durch  Zuführung  von  Stick- 
stoff in  dieselben  wirken  können,  scheinen  Salpeters.  Salze 
und  Ammoniaksalze  zu  sein,  mögen  diese  nun  von  vorn- 
herein im  Boden  enthalten  sein  oder  während  der  Ent- 
wickelung  der  Pflanzen  sich  bilden.  Da  gewöhnlich  nur 
sehr  geringe  Mengen  Salpetersäure  und  Ammoniak  in  dem 
Boden  enthalten  sind,  so  bedarf  eine  Pflanze,  um  ihre 
normale  Entwickelung  zu  erreichen,  ein' beträchtliches  Vo- 


(1)  Compt.  rend.  XLYin,  808;  im  Aoss.  Inetit.  1859,  59;  dio 
Schlursfolgerangexi  Chem.  Centr.  1859,  824.  Es  ist  diese  Abhandlung  — 
wie  Boussingault  in  einem  späteren  Aufsatz  bespricht  (Compt  rend. 
XLVIII,  657),  wo  er  die  Ansichten  yerschiedener  Forscher  über  die  Be- 
dingungen der  Fruchtbarkeit  zusammenstellt,  nur  ein  Theil  einer  von 
ihm  begonnenen  umfassenden  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand, 
dio  er  in  der  Art  darchzuftihren  gedenkt,  dafs  er  Pflanzen  in  frucht- 
barer Erde  von  bekannter  Menge  und  Zusammensetzung  wachsen  läfst 
und  bestimmt,  was  aus  dem  Boden  in  die  Pflanze  fibergeht  und  wa^i 
nicht  aufgenommen  wird. 
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Bodenkunde.  Ii^jq^  Efdc,  welchos  kemoswegs  in  beBtimmtem  VerhältniBse 
zu  dem  Stickstoffgehalt  steht,  den  die  Analyse  darin  er^ 
giebt.  Bezüglich  der  Beurtheilnng  der  gegenwärtigen 
Fruchtbarkeit  einer  Ackererde  auf  Grund  des  Stickstoff- 
gehaltes derselben  ist  man  den  gröfsten  Irrthümem  ausge- 
setzt, da  die  Analyse  hier  den  Gehalt  an  unwirksamemi  in 
stabilen  Verbindungen  enthaltenem,  und  an  wirksamem,  zur 
Ernährung  der  Pflanzen  wirklich  dienendem  Stickstoff  zu- 
sammen giebt.  Während  der  Brache  verliert  der  Boden 
eine  erhebliche  Menge  Kohlenstoff,  die  in  der  darin  ▼o^ 
handenen  organischen  Substanz  enthalten  gewesen  w«r; 
der  Stickstoffgehalt  scheint  während  dieser  langsamen 
Verbrennung  von  Kohlenstoff  im  Gegentheil  zuzunehmen, 
aber  es  bleibt  noch  zu  entscheiden,  ob  da,  wo  eine  solche 
Zunahme  des  Stickstoffgehaltes  sich  zeigt,  Bildung  von 
Salpetersäure,  Bildung  oder  nur  Absorption  von  Ammoniak 
stattfindet» 

F.  Thdnard  hat,  durch  Boussingault's  Mitthdlung 
veranlafst,  auch  die  Resultate  seiner  Beobachtungen  und 
Untersuchungen  über  die  Bedingungen  der  Fruchtbarkeit 
der  Ackererden  veröffentlicht  (1).  Wir  können  hier  nur 
hervorheben,  dafs  er  die  Bestandtheile  eines  von  Natur 
fruchtbaren  Bodens  in  drei  Abtheiinngen  bringt  :  i)  Assi- 
milirbare,  zur  Pflanzenemahrung  direct  dienende  Körper; 
2)  conservativ  wirkende  Agentien,  welche  den  Verlust  an 
assimilirbaren  Körpern  durch  Lösungsmittel  in  der  Art 
verhindern,  dafs  sie  mit  diesen  Körpern  unlösliche  Verbin- 
dungen eingehen;  3)  die  Assimilation  in  der  Art  beför 
demde  Agentien,  dafs  sie  die  zwischen  den  assilimirbaren 
Körpern  und  den  conservativ  wirkenden  Agentien  bestehen- 
den Verbindungen  zerlegen  und  die  ersteren  Körper  frei* 
werden  lassen.  —  G.  Ville  (2)  hat  daran  erinnert,  daiis 


(1)  Compt.  rend.  XLVIU,  885;  lostit.  1869,  57;  ferner  I]iBÜtl859, 
73.  —  (2J  Compt.  reiid.  XLVIIl,  589. 
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er  den  Untersohied  zwischen  direct  asBimilirbarem  Stick-  ^<»«k"'^- 
Stoff  und  solchem,  welchen  er  als  in  Beserve  befindlichen 
bezeichnet;  schon  früher  hervorgehoben  und  diesen  Unter- 
schied Air  die  im  Boden  befindlichen  Substanzen,  welche 
Bestandtheile  der  Pflanzen  werden  können,  überhaupt  ge- 
macht hatte. 

Ueber  Salpetersäurebildung  im  Boden  vgl.  auch  S.  57 
dieses  Jahresberichtes. 

Darüber,  dafs  der  Ackerboden  nicht  blofs  oberflächlich 
sondern  auch  in  tieferen  Schichten  einen  beträchtlichen 
Stickstoffgehalt  hat,  machte  J.  Pierre  (1)  Mittheilungen, 
und  gab  er  die  Besultate  vergleichender  Analysen. 

Bezüglich  des  Gehaltes  verschiedener  Ackererden  an 
Stickstoff  in  verschiedenen  Formen  enthalten  die  oben 
citirten  Aufsätze  mehrere  Bestimmungen.  Einige  süd- 
amerikanische sehr  fruchtbare  Bodenarten  untersuchte 
Boussingault  (2)  auf  ihren  Gehalt  an  Stickstoff  in 
Form  organischer  Substanzen,  an  Ammoniak,  an  Salpe- 
tersäure, an  Phosphorsäure,  an  Kohlenstoff  in  Form  or- 
ganischer Substanzen  und  an  Kalk. 

P.  Thdnard  (3)  hat  Mittheilung  darüber  gemacht, 
dafs  er  in  ungedüngter  Weinbergserde  ein  eben  solches  in 
Wasser  lösliches  Kalksalz  gefunden,  wie  es  aus  düngers. 
Kalk  (4)  entstehe,  wenn  dieser  mit  kohlens.  Kalk  gemengt 
und  befeuchtet  der  Einwirkung  ozonhaltiger  Luft  ausge- 
setzt werde,  üeber  die  Veränderungen  des  düngers.  Kalks 
und  organischer  Substanzen  überhaupt  im  Boden  unter 
Mitwirkung  von  Eisenoxyd  u.  a«  vgl.  auch  S.  57  f.  dieses 
Berichtes. 

Es  analysir^e  H.  Z  cell  er  (5)  mehrere  Bodenarten  aus 
der  Umgegend  Münchens,  S.  J.  Kappel  (6)  eine  Wein- 


(1)  Compt  rend.  XUX,  711;  im  Aasz.  Chem.  Gentr.  1860,  5.  — 
(2)  Compt  rend.  XLVIII,  988.  —  (3)  Compt  rend.  XLVIII,  722 ;  Instit 
1859,  119.  —  (4)  Vgl  JahroBber.  f.  1857,  631.  -.  (5)  In  der  S.  559 
angef.  AbhandL  —  (6)  Vierteljahrsschi'.  pr.  Pharm.  VIII,  343. 
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bergserde  ans  der  Umgegend  von  Vevay  am  Genfer  See, 
F.  A.  Genth  (1)  eine  nie  bebaut  gewesene  Ack^erde 
ans  der  Nachbarschaft  von  Jerusalem,  A.  Bauer  (2), 
namentlich  mit  Beziehung  auf  den  Stickstoffgehalt,  eine 
Erde  von  den  Prairien  des  oberen  MississippL 
Dün|el^"ir?  Darübcr ,  dafs  bei  der  Bildung  der  s.  g.  Dlingorerde 
kuBg.  aus  verschiedenen  unorganischen  und  organischen  Abfällen, 
welche  man  gemischt  häufig  befeuchtet  längere  Zeit  sich 
selbst  und  der  Einwirkung  der  Luft  überläfst,  erhebliche 
Mengen  Salpetersäure  entstehen  und  die  Wirksamkeit  der 
Düngererde  mit  dem  Gehalt  an  Salpeters.  Salzen  in  Zu- 
sammenhang stehe,  hat  Boassingault  (3)  auf  Versuche 
begründete  Mittheilungen  gemacht.  —  Viala  (4)  hat  seine 
Ansichten  über  die  Rolle  des  Stickstoflb  bei  der  Ernährung 
der  Pflanzen,  namentlich  mit  Beziehung  auf  die  Wirkung 
des  im  Dünger  enthaltenen  Stickstoffs,  dargelegt. 

Bezüglich  der  Desinficirung  von  Dünger  ist  der  Be- 
richt von  Interesse,  welchen  A.  W.  Hofmann  und  E. 
Frankland  (5)  über  das  Geruchlosmachen  des  aus  den 
Londoner  Cloaken  der  Themse  zufliefsenden  Unrathea  er- 
statteten. Sie  fanden,  dafs  bei  gleichem  Geldaufwand  das 
Eisenchlorid  wirksamer  ist  als  Chlorkalk,  und  dieser  wirk- 
samer als  Aetzkalk. 

Analysen  verschiedener  Guanosorten  und  der  Asche 
derselben  veröffentlichte  H.  Z  o  e  1 1  e  r  (6).  E.  Beichardt(7) 
beschrieb  einen  Gang  der  Analyse^  für  die  Untersuchung 
des  Guano's  auf  seine  näheren  Bestandtheile  und  theilte  die 
mit  einigen  ächten  Guanosorten  erhaltenen  Resultate  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  241;  Chem.  Centr.  1869,  626. —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXVI,  207.  —  (3)  Gompt.  rend.  XLVUI,  931.  —  (4)  Compt 
rend.  XLIX,  172;  Instit.  1859,  249.  —  (5)  Pharm.  J.  TranB.  [2]  I,  328; 
aus  d.  CiTil  Engineer  and  Architect's  Jotum.,  Octoher  1869,  326  in 
Dingl.  pol.  J.  CLYI,  60;  Chem.  Centr.  1860,  398.  —  (6)  In  der  B.  659 
angof.  Abhandl.  —  (7)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIX,  264;  die  SMoItato 
Chem.  Centr.  1860,  294. 
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Engen   Meyer   (1)    anaijsirte  ans  kleinen  Seekrebsen ^^^,j;;* 
bereiteten   s,  g.  Granat-Guano  (2),  und  Wittstein   (3)     ^'*"*' 
zwei  Sorten  norwegischen  Fisch^Guano's. 

Herv^  Mangon  (4)  veröffentlichte  die  Besultate 
seiner  Untersuchung  des  in  der  Vend^e  zum  Düngen  an- 
gewendeten Seetangs  und  daraus  bereiteter  Düngemittel 

Ueber  die  Anwendung  des  fossilen  phosj^ors.  Kalks 
zum  Düngen  machten  Meugy  (5),  Delanone  (6)^  Des- 
champs  (7)^  Bobierre  (8)  und  Molen  (9)  Mittheilungen. 
Die  Analysen  mehrerer  phosphors.  Kalk  enthaltender  künst* 
lieber  Düngemittel  veröffentlichte  H.  Zoeller  (10). 

Eine  Analyse  von  BicinusölkucheO;  die  als  Düngemit- 
tel Anwendung  finden;  gab  S.  W.  Johnson  (11). 

Ueber  Düngerwirkung  und  Pflanzenernährung  im  AU- 
gemeinen  vgl.  auch  S.  569  f. 


J.  H.  Gilbert  (12)  veröffentlichte   das   Wesentliche  Nahrung, 
eines  von   ihm    gehaltenen  Vortrags  über  die  Zusammen- 
setzung   des  animalischen  Theiles   der  menschlichen  Nah- 
rung imd  die  Beziehungen  desselben  zu  Brod. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXH,  80;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  289;  J.  pr. 
Chem.  LXXIi:,  888;  Chem.  Centr.  1860,  81.  —  (2)  Vgl  Jahrosber.  f. 
1866,  805.  —  (8)  ViertoQahiBschr.  pr.  Pharm.  IX,  45.  —  (4)  Compt 
rend.  XLIX,  822;  Instit.  1859,  289.  —  (5)  Gompt.  rend.  XLYIII,  225; 
Instit  1859,  85;  femer  Compt.  rend.  XLIX,  201.  —  (6)  Compt  rend. 
XLIX,  78;  Instit.  1859,  228;  femer  Gompt  rend.  XLIX,  180,  266. 
Vgl.  Instit  1859,  247.  —  (7)  Compt  rend.  XLIX,  135.  —  (8)  Compt 
rend.  XLIX,  179;  Instit  1859,  287.  —  (9)  Compt  rend.  XLIX,  200, 
468.  —  (10)  In  der  B.  559  angef.  Abhandl.  —  (11)  Ans  d.  Beport  of 
the  State  Agdc.  Soc.  of  Connooticut  III,  Nr.  169  in  B^p.  cliim.  appUqn^e 
I,  515.  —  (12)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  54. 
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o«treide.  Nach  Poggldle  (1)  erhiüt  man  bei  dem  Verfahreni 

die  Holz&ser  in  den  yegetabiÜBchen  Nahrungsmitteln 
dnrch  successives  Behandeln  deirselben  mit  Säuren  und 
Alkalien  zu  bestimmen,  die  Menge  der  Holzüetser  immer 
zu  klein,  da  ein  Theil  derselben  unter  Einwirkung  der 
Säuren  zu  zuckerartiger  Substanz  wird.  Er  kommt  auf 
den  von  ihm  schon  früher  gemachten  Vorschlag  zurück, 
die  Holzfaser  mittelst  Diastase  zu  isoliren.  In  Kleie  fand 
er  auf  diese  Art  30  bis  35  pC.  Oellulose,  während  das 
Verfahren  mit  Anwendung  von  Säuren  und  Alkalien  nur 
10  pC.  ergab.  Nach  Poggiale  läfst  sich  übrigens  aus 
Getreide  das  Dextrin  und  das  Stärkmehl ,  ohne  dais 
die  Cellulose  wesentlich  angegriffen  wird,  in  der  Art  ent- 
fernen, dafs  man  z.  B.  10  Grm.  Waizen  mii  einer  Mischung 
von  300  Grm.  Wasser  und  6  Grm.  rauchender  Salzsäure 
kocht;  den  Bückstand  wascht  er  bis  Jod  kein  Stärkmehl 
mehr  darin  nachweist;  die  aus  dem  Stärkmehl  entstandene 
Glucose  bestimmt  er  mittelst  alkalischer  Löstmg  von  weins. 
Kupferoxyd  (nachdem  etwa  als  Dextrin  in  Lösung  ge- 
gangenes umgewandeltes  Stärkmehl  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  auch  noch  in  Glucose  übergeführt  wurde), 
bestimmt  dann  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  nach 
Feligot's  Verfahren,  zieht  das  Fett  mittelst  Aether  aus, 
bestimmt  den  Wasser-  und  Aschengehalt  wie  gewöhnlich, 
und  die  Holzfaser  aus  dem  Verlust.  So  fand  er  in  egyp- 
tischem  rothem  Beheri- Waizen  12,175  pC.  Wasser,  65,440 
Stärkmehl  und  Dextrin,^  10,335  stickstoffhaltige  Substan- 
zen, 2,300  Fett,  1,895  Feuerbeständiges,  7,855  Holzfaser. 

MehL  Bezüglich  der  Nachweisung  von  Mutterkorn  im  Mehl 

will  Eisner  (2)  aufser  der  Entwickelung  des  s.  g.  Propyl- 


(1)  Compt.  rend.  XlAXy  128;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  111;  im  Aass. 
Bdp.  chim.  pure  I,  521;  Chem.  Gentr.  1SÖ9,  844.  •—  (2)  Ans  Dessen 
chem.-techn.  Mittheilmigen  f.  1867-1858,  88  in  DingL  poL  J.  011,312; 
Chem.  Centr.  1859,  03. 
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amingernchB  bei  Einwirkung  von  Eafilange  auf  solches 
Mehl  (1)  auch  die  rehfarbige  Ffirbung  bei  dem  Anrühren 
des  letzteren  mit  Wasser  zu  Brei  beachtet  wissen. 

Ein  Verfahren  zur  Vorbereitung  des  Mais  tHr  den 
Mahlprocefs;  so  dafs  ein  fltr  die  Darstellung  von  gutem 
Brod  taugliches  Mehl  sich  eihalten  läfst»  wurde  in  Eng- 
land feirW.  E.  Newton  patentirt  (2).  lieber  die  Zu- 
sammensetzung des  Maismehls  vgl.  S.  593. 

Es  wurde  in  einem  früheren  Berichte  (3)  besprochen, 
dafs  nach  Mouri^s  das  Schwarzbrod  entsteht  in  Folge 
der  Zersetzung  eines  Bestandtheiles  des  Mehls  durch 
einen  eigenthümlichen,  als  Ferment  wirkenden  Körper, 
welcher  ab  G^redUn  bezeichnet  wurde,  und  dafs  Mourids 
auch  aus  kleiehaltigem  Mehl  Weifsbrod  zu  bereiten  suchte. 
In  einer  Abhandlung  über  die  Einwirkung  der  Gewebe 
der  Waizenkleie  auf  das  Stärkmehl  (4)  theilt  nun  Mouri^s 
mit,  wie  er  sich  bei  diesen  Versuchen  über  Brodbereitung 
überzeugte,  dafs  die  Gewebe  der  E^leie  auch  noch  nach 
der  Beseitigung  des  Cerealins,  selbst  nach  dem  Austrocknen 
und  Zerkleinem,  eine  zersetzende  Wirkung  auf  das  Mehl 
ausüben.  Mourids  suchte  zu  ermitteln,  welcher  Antheil 
an  dieser  Einwirkung  jeder  der  fünf  Membranen,  aus  wel- 
cher sich  die  Kleie  zusammensetzt,  zukommen  kann ;  nach 
ihm  ist  es  die  den  Mehlkem  unmittelbar  umgebende  Hülle, 
welche  dieses  Einwirkungsvermögen  hat;  diese  Hülle  ent- 
hält sehr  viel  (10  pC.)  Stickstoff;  sie  besteht  aus  einer 
regelmäfsig  ausgebildeten  Membran  mit  einer  Schichte 
grofser  Zellen,  die  in  unmittelbarer  Berührung  mit  den 
mit  Mehl  gefüllten  Zellen  stehen.  Diese  Hülle  läfst  sich  iso- 
liren  durch  3  stündiges  Eintauchen   der  Waizenkörner  in 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1855,  828.  —  (2)  Ans  d.  Report  of  Patent- 
InTeiitionB  1858  durch  die  Mitth.  d.  nieder-österreich.  Gewerbever.  1858, 
449  in  Dingl  pol.  J.  CLI,  467;  Bäp.  chim.  appliqn^e  I,  883. -- (3)  Vgl. 
Jahresber.  £  1856,  809.  —  (4)  Compt  rend.  XL VIII,  431 ;  im  Auss. 
Bäp.  ohixn.  appliqa^  I,  206. 
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1  procentige  KaUIösung^  Abreiben  der  vier  äafBeren  HtQl^, 
Oeffnen  der  Körner  in  der  ganzen  Tiefe  der  Furche,  aber- 
maliges 12Btündige8  Einlegen  derselben  in  das  alkalische 
Wasser  und  nachheriges  Auswaschen  des  breiig  geworde- 
nen Inhalts ;  es  bleiben  weifse>  in  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  unlösliche  Membranen  zurück,  welche  nach 
Mourids  das  Stärkmehl  rein  kataljtisch  zu  Dextrin  und 
Zucker  umwandeln;  dieses  Vermögen  werde  durch  alle 
die  Umstände,  welche  die  Keimung  verhindern  oder  £i- 
weifs  coaguliren  oder  das  organische  Gewebe  desorgani- 
siren,  geschwächt,  durch  siedendes  Wasser  beträchtlich 
vermindert  aber  nicht  ganz  aufgehoben. 

Odling  (1)  hat  eine  genauere  Beschreibung  von 
Dauglish's  Verfahren  der  Brodbereitung  (2)  gegeben, 
nach  welchem  lockerer  Taig  durch  Ankneten  des  Mehls 
mit  Wasser,  das  mit  Kohlensäure  (3)  unter  höherem  Druck 
gesättigt  ist,  unter  diesem  Druck  im  geschlossenen  Baum 
und  durch  die  nachherige  Expansion  der  so  in  den  Taig 
eingeschlossenen  Kohlensäure  erhalten  wird. 

Artus  (4)  hat   MittheiluDg    gemacht   über    die  An- 
wendung des  Kalkwassers  zur  Verbesserung  des  Brodes, 
namentlich  wenn  zur  Bereitung  desselben  Mehl  von  aus- 
gewachsenem Getreide  benutzt  wird  (5). 
Sorghum  lieber   das   in  Europa   namentlich   als   Futterpflanze 

gebaute  Sorghum  saccharatum  machte  bezüglich  des  Stick- 
stoffgehaltes des   davon   geernteten  Heu's  J.  Pierre  (6), 


Racchiiratmn. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  881;  aus  d.  Engineer  VIII,  Nr.  202  in 
Dingl.  pol.  J.  GLV,  148;  Chem.  Gentr.  1860,  220;  R^p.  chim.  appliqu^ 
II,  11.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  657.  —  (3)  Die  Kohlensäure  hierför 
lasse  sich  gewinnen  durch  3-  bis  4  stündiges  Qltlhen  von  Ejilkstein  in 
kleinen  eisernen ,  den  zur  Leuchtgasbereitung  angewendeten  ahnUchen 
Betorten,  unter  Beseitigung  der  zuerst  sich  entwickehiden,  mit  atme- 
sphärischer  Luft  und  Wasserdampf  reichlich  gemischten  Oasporttoneo. 
—  (4)  Aus  Dessen  VierteUahrsschr.  f.  techn.  Chemie ,  1859 ,  in  DingL 
pol.  J.  CLIV,  391.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  798.  —  (6)  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LVI,  38;  Chem.  Centr.  1859,  722. 
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bezüglich  der  Anwendung  als  Futterpflanze  nnd  zor  Ge- 
winnung von  Zucker  und  Weingeist,  und  der  in  den  Spet 
zen  enthaltenen  Farbstoffe  H  6 1  e  t  (1)  Mittheilung.  Ueber 
einen  daraus  zu  gewinnenden  Farbstoff  vgl.  auch  8.  754. 

Eine  neue  Methode,  den  Zuckergehalt  von  ßüben  u.  a.  ^""i^^^' 
zu  bestimmen,  durch  Ermittelung  der  Menge  Kalk,  welche 
sich  in  dem  Saft  löst,   beschrieb   Grouven  (2).    Ueber 
die  Säure  der  Bunkelrüben  vgl.  S.  575. 

J.  Benner  (3)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
grüne  Färbung  der  Zuckersäfte,  erhalten  bei  der  Filtration 
von  Zuck^lösungen  durch  (Eisenoxydulozyd  und  Schwe* 
feieisen  enthaltende)  Knochenkohle,  und  über  die  grau- 
färbende  Substanz,  durch  welche  die  aus  grün  gef^btem 
Klärsei  dargestellten  Zuckerbrode  öfters  verunreinigt  wer- 
den. C.  Stamm  er  (4)  beschrieb  ein  den  technischen 
Zwecken  entsprechendes  Verfahren  zur  Ermittelung  des 
Kalkgehaltes  in  der  EjQochenkohle  der  Zuckerfabriken. 
Als  Quelle  des  Schwefelcalciums  in  der  Knochenkohle 
betrachtet  H.  Schwarz  (5),  aufser  dem  Gehalte  der 
rohen  Salzsäure  an  Schwefelsäure,  auch  den  an  schwefliger 
Säure.  J.  B.  Wagner  (6)  besprach  die  Anwendung  von 
Oel-  oder  Stearinsäure  oder  Kieselsäure  (im  gallertigen 
Zustande)  an  der  Stelle  der  Kohlensäure  zur  Entkalkung 
mit  Kalk  geläuterter  Bübensäfte.  C.  Stamm  er  (7)  be- 
schrieb die  Besultate  der  Versuche,  die  er  über  die  Ent- 
kalkung von  Zuckersäften  unter  Anwendung  von  Kohlen- 
säure, Knochenkohle,  Oelsäure,  Stearinsäure,  saurem  phos- 
phors.  Kalk,  phosphors.  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
angesteUt  hat 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  266;  VierteljalirsBChr.  pr.  Pharm.  IX,  96. 
^  (2)  Aus  8tdokhardt*8  ohem.  Aokeramann  1869,  Nr.  8  in  Dingl.  poL 
J.  CLIV,  803.  —  (8)  DingL  pol.  J.  CLH,  146.  —  (4)  Dingl.  pol.  J. 
CLIV,  802 ;  CLV,  238.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLHI,  469.  —  (6)  Ana  d. 
Verhandl.  d.  phj8.-med.  Qesellsch.  bu  Wünborg  X,  22  in  Dingl.  pol. 
J.  CLm,  877;  Chem.  Centr.  1869,  889.  -  (7)  Dingl.  poL  J.  CLIV,  210. 


^ 
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StArke-    oad 

Tranbon- 

siicker. 


Nach  F.  E.  Anthon  (1)  ist  der  nach  seinem  patentirten 
(nicht  genauer  bekannt  gewordenen)  Verfahren  (2)  anB 
Stärkmehl  bereitete  Traubenzucker  lufttrocken  CiaHisOis 
-\-  HO.  1  TL  wasserfreier  Traubenzucker  braucht  nach 
seinen  Versuchen  bei  15^  1^4  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Er  hat  noch  Bemerkungen  über  die  Bildung  des  Trauben* 
Zuckers  aus  dem  Stärkmehl  durch  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure; über  die  Eeinheit  des  im  Handel  vorkommenden 
Traubenzuckers  und  seine  Prüfung ,  und  über  den  Werth 
des  von  ihm  dargestellten  hart  krystallisirten  Trauben- 
zuckers verglichen  mit  dem  des  gewöhnlichen  Trauben- 
zuckers mitgetheilt. 
weingeut.  Authou   (3)   hat  ferner  Mittheilung    gemacht  über 

den  Stärkmehlgehalt  der  bei  der  Abscheidung  des  Stärk- 
mehls aus  Kartoffeln  zurückbleibenden  Faser.  Er  Bchlieist 
aus  seinen  Versuchen  :  dafs  bei  der  Bereitung  des  Ea^ 
toffelstärkmehls  mit  den  gewöhnlichen  Mitteln  der  dritte 
Theil  (und  auch  mehr)  des  in  den  Kartoffeln  enthaltenen 
Stärkmehls  in  der  stärkmehlhaltigen  Faser  verloren  geht; 
dafs  das  in  der  letzteren  zurückgehaltene  Stärkmehl  sich 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Gummi 
und  Zucker  umgewandelt  ausziehen  läfst^  diese  Extraction 
in  der  Praxis  indefs  mancherlei  Schwierigkeiten  hat;  dafs 
auch  das  Malz  das  Stärkmehl  aus  der  selbst  ganz  trocke- 
nen (und  dann  gemahlenen)  Kartoffel  in  Zucker  umzu- 
wandeln und  auszuziehen  vermag;  dafs  sowohl  das  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  als  das  mittelst  Malz  extrahirte 
und  umgewandelte  Stärkmehl  gährungsföhig  und  zur 
Weingeistgewinnung   anwendbar  ist.    Bezüglich  der  Ein- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLI,  218;  Vierte^alirsschr.  pr.  Pharm.  VIII,423; 
Chem.  Centr.  1859,  289.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  658.  —  (3)  Am 
d.  Poljteohn.  CcntralbL  1859,  876  in  Chem.  Centr.  1859,  518;  ans  d. 
CentralbL  f.  d.  ges.  Landescoltur  durch  d.  landwirthschaftl.  Oentralbl. 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  69  und  hieraus  nochmals  in  ChenL  Centr. 
1859,  920. 
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zelnhelten  der  Versuche  und  der  Verfahren  verweisen  wir  ^•*"««»*"*- 
auf  die  Abhandlung. 

G.  E.  Hab  ich  (1)  machte  liCttheilung  über  eine 
^^rsichtsmafsregel  bei  der  Vorausbestimmung  der  Brannt- 
weinausbeute durch  die  Attenuation  der  Maische.  F.  A. 
Abel  (2)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  von  Arrak-^ 
Bum-  und  Zuckerproben  auf  einen  Gehalt  an  Kupfer  und 
Blei;  und  theilte  Versuche  mit  über  das  beste  Verfahren^ 
diese  Metalle  aus  zum  Gentifs  bestimmten  geistigen  Flüs- 
sigkeiten zu  entfernen.  Wie  er  einen  Kartoffel -Brannt- 
wein und  einen  Korn -Branntwein  auf  Verunreinigungen 
prüfte,  beschrieb  auch  S.  J.  Kappel  (3).  / 

Ueber  die  salpetrige  Gährung  von  Bübenzucker-Me- 
lassen  vgL  S.  563. 

G.  £.  Hab  ich  hat  Erfahrungen  und  Ansichten  über  wein. 
das  Weinbouquet  (4)  veröffentlicht ,  wie  auch  Beiträge 
zur  Theorie  und  Praxis  der  Weinbereitung  (5).  Beiträge 
S5ur  Gährungschemic;  insbesondere  zur  Chemie  und  Tech- 
nik des  WeineS;  veröffentlichte  auch  E.  F.  Anthon;  eine 
erste  Mittheilung  (6)  .desselben  betrifft  die  Wirkung  eines 
Zusatzes  von  Weinsäure  bei  der  Weingährung  (7);    die 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLn,  73.  —  (2)  Chem.  Gaz.  1859,  461.  — 
(8)  VierteBahrs8chr.  pr.  Phann.  VIII,  840.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
72;  CLin,  63.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  216,  800;  CLV,  139.  — 
(6)  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  303;  Chem.  Centr.  1859,  753.  —  (7)  Anthon 
fand,  dafs  die  Weinsäure  einen  nachtheiligen  Einflufs  auf  den  Eintritt, 
den  Verlauf  und  die  Beendigung  der  geistigen  Gährung  eiuer  mit  dem 
Safte  des  gewöhnlichen  Beerenobstes  (Johannis-  und  Stachelbeeren)  yer- 
setzten  Traubenzuckerlösung  ausübe,  und  folgerte  daraus,  dafs  eine 
gleiche  Wirkung  auch  bei  dem  Safte  der  Weintrauben  stattfinde.  Diese 
Folgerung  fand  er  bei  späteren  Versuchen  (Dingl.  pol.  J,  CLIV,  223; 
Chem.  Centr.  1860,  98)  bestätigt;  er  spricht  hier  die  Ansicht  aus,  dafs 
die  Wirkung  der  Weinsäure,  die  geistige  Gährung  zu  erschweren,  wohl 
als  eine  allgemein  den  Säuren  zukommende  Eigenschaft  zu  betrachten 
sei,  während  der  Weinstein  unter  manchen  Umständen  einen  die  gei- 
stige Gährung ,  wenn  auch  nur  in  geringem  Grade ,  befördernden  Ein- 
fluib  austtben  zu  können  scheine  oder  wenigstens  dabei  nicht  erschwer 
rend  auftrete. 

JahreBbeiieht  f.  ClMmla  v.  ».  w.  f.  1669.  47 
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^*^-  Saftdichte,  den  Säuregehalt  und  andere  ESg^ischaften  vei^ 
Bchiedener  Jbhannisbeerarten »  die  Messung  des  GShr- 
effectes  der  Hefe,  der  verschiedenen  Obstarten  n.  s.  w«; 
eine  zweite  Mittheilung  (1)  den  Einflufs  der  freien  Säiilfe 
in  den  Beerensäften  auf  deren  Vergährung,  das  Vergähren 
mehr  oder  minder  concentrirter  ZuckerlösungeU;  Versuche 
über  die  Abnahme  des  Säuregehaltes  beim  Seifen  der 
Trauben,  und  den  Saftgehalt  der  Weintrauben  und  der 
Trester;  eine  dritte  Mittheilung  (2)  die  Güte  des  Stachel- 
beerenweins und  die  künstliche  Entwickelung  des  Wein- 
bouquets. 

Ziurek  (3)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  des 
ächten  Tokayerweines;  Silvestri  und  Gianelli  (4) 
die  Besultate  ihrer  Analysen  toscanischer  Weine  vom 
Jahre  1857. 

Ueber  gegypsten  Wein,  und  ob  solcher  Wein  als  ge- 
fälschter anzusdien,  hat  sich  Bouchardat  (5)  ausge- 
sprochen; ebenso  Poggiale(6),  welcher  auch  verglei- 
chende Analysen  mehrerer  französischer  Weine  im  nicht 
gegypsten  und  im  gegypsten  Zustande  mittheilt. 

Bi«<--  G.  E.  Habich  machte  Mitth eilungen  über  den  Wärme- 

auft^and  bei  verschiedenen  Bierbraumethoden  (7)  und  über 
die  EoUe  der  Obergährung  in  der  Bierbrauerei  (8).  Ver- 
öffentlicht wurde  die  Beschreibung  von  Kaiser 's  Procen- 
ten- Aräometer  zur  Bestimmung  des  Malzgehaltes  in  Maisch- 
flüssigkeiten, Bierwürzen  und  Bieren  (9). 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLin,  385;  Chem.  Centr.  1859,  886.  —  (2)  Dingl 
poL  J.  CLIV,  149;  Chem.  Centr.  1859,  985.  —  (3)  Arch.  Phann.  [2] 
C,  155.  --  (4)  Compt  rend.  XLIX,  255;  Insüt.  1859,  266;  DiogL  poL 
J.  CLUI,  898;  ausführUcher  Cimento  YIII,  407.  —  (5)  Aus  d.  B^per- 
tolre  de  pharmaoie  XVI,  68  in  R^p.  ohim.  appliqn^e  I,  891.  —  (6)  J. 
pharm.  [3]  XXXVI,  164;  die  allgemeinen  Betrachtungen  aach  R^p. 
chim.  appUqa^  I,  394.  ^  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  884.  —  (8)  DlngL 
poi  J.  CLII,  211.  —  (9)  Aas  d.  hayr.  KnnBt-  a.  GewerbehL,  Octoher 
1859,  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  369. 
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um  Wasser  iroUständiger  weich  zu  machen  und  ihm  '^'^'■ 
aufser  dem  Kalk  auch  die  Magnesia  zu  entziehen ,  behan- 
deln es  H.  L.  Bnff  und  Versmann  (1)  mit  angemes- 
senen Mengen  von  kieseis.  und  kohlens.  Natron.  — 
Faraday  (2)  emp&hl,  um  aus  Wasser ,  welches  aus 
bleiernen  Köhren  oder  Behältern  Blei  aufgenommen  hat; 
dieses  auszufällen,  dem  Wasser  etwas  kohlens.  Ealk  (3) 
zuzusetzen  und  umzurühren.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Blei  haben  auch  W.  L.  Lindsay  (4)  und 
P.  Stefan  eil i  (5)  Mittheilungen  gemacht;  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen  müssen. 


C.  V.  Hauer  (6)  untersuchte  verschiedene  Braun-  und    Brcn« 


Steinkohlen  des  österreichischen  EaiserstaatS;  Guille- 
min  (7)  einen  kohle-  und  bitumenhaltigen  Schiefer  und 
Steinkohlen  aus  dem  Kaukasus,  Desbief  (8)  eine  Stein- 
kohle von  der  Porchöre  Saint-Etienne  (D^p.  d.  Loire), 
O.  Matter  (9)  die  Boghead-  oder  Torbanehill-Kohle.  Be- 
schrieben wurde  ein  für  H.  Bessern  er  (10)  in  England 


(1)  Aqb  Armengand'B  Publication  industrielle  XU,  59  in  Dingl. 
poL  J.  CLII,  189.  Dafs  yan  den  Gorpat  schon  früher  (Ann.  des 
travanx  pnblics  de  Belgiqne  XIV;  1856)  die  Anwendung  des  Wasser^ 
glases  zum  Weichmachen  des  Wassers  empfahl,  wird  DingL  poL  J. 
CLIU,  390  erinnert.  —  (2)  R^p.  chlm.  appliqu^e  I,  498.  —  (3)  Vgl 
Jahresher.  f.  1851,  660.  --  (4)  Report  28.  British  Assoo.  f.  1858,  Not 
and  Abstr.,  54;  ausfuhrlicher  Edinb.  New  Phil.  Joum.,  April  1859.  — 
(5)  Aus  U  Tempo  II,  343  und  d.  Monitore  Tosoan.  1858  in  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  83.  —  (6)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt 
1859,  188  ff.,  852,  466,  573  f.  ~  (7)  Bull,  de  la  soo.  des  naturalistes 
de  Moscou  1858,  Nr.  III,  188.  -  (8)  Ann.  min.  [5]  XV,  218.  —  (9)  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  88;  im  »Ausz.  Jahrb.  ICin.  1860,  81.  •—  (10)  Aus 
d.  Report  of  Patent-InTontions,  April  1859,  301  in  DingL  poL  J.  GLII, 
286. 
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patentirtes  Verfahren  zur  Auf-  und  Vorbereitung  der  Stein- 
kohlen^ und  in  Deutschland  bekannter  (1)  das  von  den 
Brüdern  Appolt  angewendete  Verfahren  der  Vercoakung 
der  Steinkohlen  (2).  A.  Vogel  d.  j,  (3)  berichtete  über 
die  Fortschritte  der  mechanischen  Torf bereitnng  in  Bayern, 
W.  Leo  (4)  über  die  in  Litthauen  gebräuchliche  Gewin- 
nung, Pressung  und  Comprimirung  des  Torfes,  Stock- 
hardt  (5)  über  die  Eigenschaften  verschiedener  Arten 
von  Prefstorf ;  beschrieben  wurde  das  für  P.  Crane  in 
England  patentirte  Verfahren  zum  Pressen  des  Torfes  (6), 
und  Bühlmann  (7)  gab  eine  Fortsetzung  (8)  seiner  Be- 
sprechung verschiedener  Verfahrungsweisen ,  den  natür- 
lichen Torf  zu  verdichten  und  zu  verbessern.  Wir  müssen 
auf  diese  Abhandlungen  verweisen.  —  H.  Vohl(9)  unter- 
suchte die  Aschenbestandtheile  eines  leichten  Moostor& 
und  die  Einwirkung  der  Fäulnifs  und  Verwesung  bei  den 
Torfiinoosen  in  Bezug  auf  ihre  Aschenbestandtheile.  Der 
Torf  war  einem  Hochmoor  im  Kanton  Zürich  entnommen, 
und  ergab  getrocknet  0,92  pC.  Asche  (Z>) ;  die  diesen  Torf 
bildenden  Pflanzen  {SpAoffnum  communis  und  acuiifoHum) 
ergaben  getrocknet  3  bis  4  pC.  Asche  (Ä).  Aus  den 
Analysen  beider  Aschen  schlofs  Vohl,  dafs  während  der 
Torf  bild\mg  (der  Verwesung  und  Fäulnifs  der  Torfinoose) 
sowohl  die  Alkalien  ab  auch  ein  grofser  Theil  der  Kiesel- 


(1)  Darch  das  Polytecbn.  Centralbl.  1859,  198  und  Dingl.  pol.  J. 
CLI,  357.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1858»  662.  Ueber  die  Resultate 
dieses  Verfahrens  vgl.  Dingl.  poL  J.  CLI,  897,  aus  d.  Wochenschr.  d. 
sohles.  Ver.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1859,  Nr.  6.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLII,  272.  —  <4)  Dingl.  poL  J.  CLUI,  68.  —  (5)  Aus  d.  Jahrb.  d.  k. 
sftchsischen  Acad.  f.  Forst-  u.  Landwirthe  su  Tharand  in  DingL  poL 
J.  CLin,  289.  —  (6)  Aus  d.  Report  of  Patent-Inventions ,  Mftrz  1859, 
229  in  Dingl.  pol.  J.  CLII,  288.  —  (7)  Aus  Hennebergs  Joam.  t 
Landwirtbsoh.,  September  1858,  459  in  DingL  poL  J.  CLIY,  848.  ^ 
(8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1858,  662.  —  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  185; 
im  Ausz.  Dingl.  poL  J.  CLUI,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  208;  Chem. 
Centr.  1859,  407;  R^p.  chim.  appliqu^  I,  289. 
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säure  in  löslicher  Form  austritt,  und  er  fand  Dies  bestätigt  B"»»«*«^«' 
durch  die  Untersuchung  der  Mineralbestandtheile  (B),  die 
bei  14  monatlicher  Fäulnifs  der  Torfmoose  imter  Wasser 
in  dieses  übergingen,  und  der  Asche  (Cf)  des  humusartigen 
Bückstandes.  Die  Analysen  der  Aschen  ergaben,  nach 
Abzug  von  Kohle,  Kohlensäure  und  Verunreinigungen  wie 
Sand  u.  a.  : 

KO  NaO  NaCl    CaO  MgO  Pe^Os  MngO^  Al^^Oj  POg  SO»  ßiO,  Verlust 

A     8,02  1,84  19,92     8,17  4,92     6,85  Spur  5,89  1,06  4,33  41,69     2,82 

B  23,17  28,31  19»44    2,00  1,34    0,24      0,98  3,17  0,54  8,17  17,50    0,19 

C     2,31  1,10    0,34  26,08  3,16  18,40  Spar  28,69  3,41  5,99  14,96    0,57 

D     1,93  0,99    0,06  31,08  2,11  15,07  Spur  33,94  4,45  6,83    3,55      — 


B.   Hühner  (1)  machte  weitere  Mittheilungen  über  ';j"Jf^' 
die  fabrikmäfsige  Darstellung  von  Photogen,  Solaröl  und  ^•^"°^;- 
Paraffin  aus  Braunkohlen.     Neue,  in  Schottland  vorkom-  '»•»^«toff« 
mende  Eohmaterialien   zur  Photogen-  und  Paraffin-Fabri-     ''*"^* 
kation  besprach  P.   Wagenmann   (2).     H.   Vohl   (3) 
untersuchte  verschiedene  bituminöse  Fossilien  (Braunkohlen, 
Blätterschiefer,  bituminösen  Thonschiefer,  Torf  von  ver- 
schiedenen Fundorten),  sodann  auch  eine  Braunkohle  aus 
der  Lombardei  (4)  bezüglich  deren  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  Beleuchtungsmaterialien.      J.   E.  Hefs  (5) 
untersuchte  die  Ausbeute  an  Photogen   u.  a.   aus  einem 
Anhalt'schen  Stichtorf.     Ueber  den  Einflufs,   welchen  die 
Erzeugungsart  des  Theeres  aus  bituminösen  Fossilien  und 
namentlich  aus  Torf  auf  dessen  Gehalt  an  Photogen,  Pa- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  Clil,  119;  vgl  Jahresber.  f.  1857,  645.  ^ 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLI,  116.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  306;  Chem. 
Centr.  1859,  490.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  310;  Chem.  Centn  1859, 
461.  —  (5)  DingL  poL  J.  CLUI,  380;  Chem.  Centr.  1860,  164. 
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rafBn^  Kreosot  u.  b.w.  ausübt;  hat  H.  Vohl  (1)  Unter- 
suchungen ausgeführt.  Die  Froducte  der  trockenen  Deatil* 
lation  des  S.  740  besprochenen  leichten  MoostorfiB  aus  dem 
Kanton  Zürich  untersuchte  Vohl  (2)  gleichfakUs.  Er  er- 
hielt daraus  von  technisch  verwerthbaren  Kohlenwasser- 
stoffen ein  als  Turfol  bezeichnetes  und  als  Beleuchtung»- 
mittel  verwendbares  leichteres  und  ein  als  Schmieröl  anwend- 
bares schwereres  Oel  nebst  Paraffin;  sodann  Kreosot;  im 
wässerigen  Destillat  fand  er  aufser  Ammoniak  auch  Aethyl- 
amiU;  Picoliu;  Lutidin  und  AniHu;  femer  Essigsäure^  Butter- 
säure und  Valeriansäure.  üeber  die  Gewinnung  des 
galizischen  Bergöls  und  seine  als  Beleuchtungsmittel  u.  a. 
dienenden  Destillationsproducte  machte  C.  Hasse  (3)  Mit- 
theilung. Verfahren  zum  Beinigen  des  Paraffins  gaben  an 
J.  Mi  t  c  h  e  1  (4)  und  K  e  r n o  t  (5) ;  verschiedene  Beinigungs- 
weisen  des  Bohparaffins  besprach  C.  G.  Müller  (6). 
i^ucbtgM.  F.  0.  Oalvert  (7)  hat  Mittheilung  gemacht  über  die 

sehr  verschiedene  Zusammensetzung;  welche  der  St^n- 
kohlentheer  —  je  nach  der  Art  der  Steinkohle,  bei  deren 
Destillation  er  gewonnen  wurde  —  zeigen  kann.  Nach 
seinen  Angaben  enthalten  100  Th.  Theer  : 

Kcatr»Ie 


FlUclitlvero 
Froducte  (BcdboI) 

Phenol 

Kohlonwftswr- 
«toflfe  («chweres  Oel) 

Parnflln 

NaphUlla 

Pcckiuiijcrr 

Boghcad-Kohle 

12 

3 

30 

41 

— 

14 

Wigan-Cannelkohle 

9 

14 

'    40 

— 

15 

22 

l^cwcastle-Koble 

2 

5 

12 

— 

58 

23 

Staffordshire-KoUe 

ö 

9 

35 

^— 

22 

29 

(1)  Dingl.  pol.  J.  GLII,  390;  Chem.  Centr.  1859,  517;  im  Auss. 
J.  pharm.  [8]  XXXVI,  819.  —  (2)  Ami.  Oh.  Pharm.  CIX,  182;  im 
AuBz.  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  205;  Chem. 
Contr.  1859,  886;  B^p.  ohim.  appliqu^e  I,  292.  —  (8)  Dingl.  poL  J. 
CLT,  445;  im  Aosb«  B^p.  chim.  appliqn^e  I,  827.  —  (4)  Ans  d.  Repert 
of  Patent-Inventions ,  April  1859,  800  durch  d.  Poljrtechn.  Centralbl. 
1859,  831  in  Chem.  Centr.  1859,  571 ;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  160.  — 
(5)  AnB  d.  London  Joum.  of  Art«,  September  1859,  160  in  DxngL  poL 
J.  CLIV,  64;  Chem.  Centr.  1859,  924.  —  (6)  Aas  d.  Polytecbn.  Gen- 
tralbL  1859,  1170  in  DingL  pol.  J.  CLIV,  227;  Chem.  Centr.  1859, 
979.  —  (7)  Compt.  rend.  XLIX, 
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A.  A.  Hayea  (1)  hat  herrorgeboben^  wie  verschieden  «*»«»>*«*^ 
die  Menge  des  bei  dem  Erhitzen  von  Steinkohlen  sich 
bildenden  Theers  je  nach  den  Umständen,  unter  welchen 
die  Erhitzung  statt  hat,  sein  kann,  und  er  giebt  nament- 
lich an,  ohne  jedoch  Eünzelnheiten  seiner  Versuche  anzu- 
führen, dafs  sich  von  den  den  eigentlichen  Steinkohlentheer 
zusammensetzenden  Substanzen  Nichts  bilde  ^  wenn  man 
die  Steinkohlen  in  der  Art  in  geschlossenen  Bäumen  er- 
hitze;  dafs  die  entstehenden  Gase  sofort  aus  den  heifsesten 
Stellen  der  Masse  durch  eine  enge  Oefihung  oder  ein 
enges  Ableitungsrohr  ausströmen  müssen;  auf  die  Weite 
des  Ableitungsrohrs  komme  es  bezüglich  der  Menge  des 
entstehenden  Theers  und  der  Zusanmiensetzung  des  ent- 
weichenden Gases  sehr  wesentlich  an«  Hayes  macht  die 
Mittheilung  zunächst  als  Beitrag  zur  Erklärung  der  Bil- 
dung von  Anthraciten,  sofern  daraus  die  Möglichkeit  her- 
vorgehe^ dais  bituminöse  Steinkohlen  durch  Hitze  zu 
Anthracit  werden  können,  ohne  dafs  sich  gleichzeitig  theer- 
artige  secundäre  Producte  bilden. 

F.  J.  Evans  (2)  will  zum  Entschwefeln  des  Stein- 
kohlengases dieses  über  mit  Eisenoxjdhjdrat  überzogene 
Eisenspähne  streichen  lassen  und  giebt  an^  wie  dieses 
Beinigungsmittel  darzustellen  und  nach  der  Umwandlung 
in  Schwefeleisen  wieder  zu  Eisenozyd  umzuwandeln 
ist.  B«  Laming  (3)  findet  Manganoxjdhjdrat  (durch 
Fällen  von  Manganoxydulhjdrat  und  Aussetzen  desselben 
an  die  Luft,  namentlich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur, 
bereitet)  vorzüglich  zur  Entschwefelung  des  Leuchtgases 
geeignet    O.  Kellner  (4)  giebt  an,  dafs  man  den  Schwe- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVn,  294;  Chem.  Gaz.  1859,  167;  Bdp. 
chim.  appliqu^e  I,  294.  —  (2)  Aas  d.  Repert  of  Patent-Inyentions,  Mai 
1859,  870  in  Dingl.  poL  J.  CLIII,  463;  Chem.  Centr.  1859,  625;  R^p. 
chim.  appliqu^e  II,  132.  *-  (3)  Ana  d.  Joum.  of  Gas-Lightning,  Sep- 
tember 1859,  494  in  B^p.  chim.  appliqu^e  I,  492.  —  (4)  Ans  d.  Journ. 
f.  Gasbeleuchtung  1859,  Nr.  2  dnrch  d.  Polyteohn.  CentralbL  1859, 
1083  in  Chem.  Centr.  1859,  625. 
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Lcttohtga«.  felgehalt  des  SteinkoUengaseB  von  vorn  herein  (ohne  er- 
hebliche Verschlechternng  der  Coaks)  vermindern  könnoi 
wenn  man  die  Steinkohlen  mit  etwa  Ve  ihres  Volums  an 
Kalkhydrat  gemengt  in  die  Betorten  gebe. 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  fand;  dafs  bei  dem  langsamen 
Durchleiten  von  getrocknetem  Steinkohlenlenchtgas  dnrch 
Mandelöl;  bis  dieses  nicht  mehr  an  Gewicht  zunahm, 
9;3  pC.  vom  Gewichte  des  Oels  an  Bestandtheilen  des 
Leuchtgases  absorbirt  wurden.  Gewöhnliches  Brennöl 
nahm  unter  denselben  Umständen  um  20,3  pC.  an  Gewicht 
zu.  Auch  WachS;  Talg,  Stearin  u.  a.  nehmen  bei  längerer 
Einwirkung  von  überströmendem  Steinkohlen-Leuchtgas 
einen  Theil  desselben  auf;  und  gehen  dabei  aus  dem  festen 
in  einen  mehr  breiartigen  Zustand  über.  —  Das  Leucht- 
gas zeigte  sich  nach  dem  Durchströmen  durch  das  Oel  in 
seiner  Leuchtkraft  nicht  verändert ;  das  mit  Leuchtgas  ge- 
sättigte Brennöl  hatte  aber  an  Leuchtkraft  gewonnen. 

Ueber  die  Fabrikation  von  Leuchtgas  aus  Torf  haben 
W.  Eeifsig  (2)  und  N.  H.  Schilling  (3)  Mittheilungen 
gemacht. 

E.  Mulder  (4)  hat  erörtert;  dafs  ein  gewisser  Ge- 
halt von  Kohlensäure  im  Leuchtgas  (durch  Umwandlung 
zu  Kohlenoxjd  durch  den  Wasserstoff  in  der  Flamme) 
die  Leuchtkraft  desselben  verstärken  könne,  und  dafs  die 
Kohlensäure  bei  einer  Analyse  von  Leuchtgas ;  vom  tech- 
nischen Gesichtspunkte  auS;  als  Kohlenoxjd  in  Rechnung 
gebracht  werden  sollte. 

Einen  Apparat  zur  Fabrikation  des  (durch  Einwirkung 
von  Wasserdampf  auf  stark  glühende  Kohlen  erhaltenen; 


(1)  N.  Eeperi  Pharm.  VIll,  247;  Dingl.  poL  J.  CUII,  464;  J. 
pr.  Ohem.  LXXVII,  486;  Chem.  Centr.  1860,  86.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
CXiI,  126;  Chem.  Centr.  1859,  862.-*  (3)  Aus  d.  Joum.  f.  Gasbeleuch- 
tung, Mai  1869,  130  in  Dingl.  pol.  J.  CLU,  352.  —  (4)  Scheue.  Ondons., 
n.  deel,  8.  stuk,  Onders.  315. 
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im  Wesentlichen  aus  Wasserstoff  bestehenden)  s.  g.  Was- 
sergases beschrieb  Kirkham  (1). 

Ueber  die  Zersetzung  der  Fette  durch  Chlorzink,  zur^jjj^^;^; 
Gewinnung  der  fetten  Säuren  aus  ersteren,  haben  L. 
Erafft  und  Tessi^  du  Mottaj  (2)  Versuche  angestellt. 
Erhitzt  man  ein  Fett  mit  8  bis  12  pC.  wasserfreien  Ghlor- 
zinks,  so  löst  sich  dieses,  bei  150  bis  200^  tritt  viDlIständige 
Mischung  ein  und  die  nach  einigem  Erhalten  auf  dieser 
Temperatur  resultirende  Masse  giebt  nach  dem  Auswaschen 
mit  heifsem  (zweckmäfsig  mit  etwas  Salzsäure  angesäuer- 
tem) Wasser  bei  der  Destillation,  welche  vortheiihaft  durch 
einen  Strom  überhitzten  Wasserdampfes  zu  unterstützen 
ist,  die  fetten  Säuren  des  Fettes;  aus  den  Waschwassem 
kann  das  Chlorzink  wieder  gewonnen  werden.  Das  Ge- 
mische von  Fett  und  Chlorzink  sei  rasch  zu  erhitzen,  bis 
die  Einwirkung  beider  Körper  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  von  Wasserdampf  eintrete. 

Genauer  beschrieben  worden  sind  Jacquelain's  Ver- 
fahren (3),  durch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf 
Oelsäure  eine  zu  Kerzen  geeignete  starre  Fettsäure 
(Elaidinsäure)  darzustellen. 


(1)  Aus  Armengaud^s  G^nie  indufltriel,  September  1859,  136  in 
DingL  poL  J.  CLIV,  31.  lieber  Verver's  im  Jahresber.  f.  1858,  663 
erwähnte  Untersacliang  des  s.  g.  Wassergases  vgL  ancli  DingL  pol.  J. 
CLIV,  83  (ans  d.  Zeitscbr.  d.  Yer.  deutscher  Ingenieure  III,  82)  n.  89; 
R^p.  ohim.  appliqu^e  I,  329.  Ueber  Gillard^s  Einrichtung  zur  Dar- 
stellung des  Wassergases  und  die  Anwendung  desselben  als  Beleuch- 
tungsmittel Tgl.  auch  Ghem.  Centr.  1859,  606,  aus  d.  London  Joum. 
Mai  1859  durch  das  Polytechn.  Centralbl.  1859,  1032.  —  (2)  Compt. 
rend.  XLVUI,  410;  DingL  pol.  J.  CLII,  459.  —  (3)  Aus  d.  Techno- 
logiste  durch  d.  Polytechn.  CentralbL  1859,  1028  in  DingL  poL  J. 
CLIV,  818. 
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dtng  Ver         Zur  Auffiiidiiiig  von  Baumwolle  oder  Wolle  in  Seide- 
^"a"""'  geweben  hat  P.  StefanelH  (1)  ein  Verfahren  beschrieben^ 


"J'on'ßiumf  welches  sich  darauf  gründet^  dafs  bei  der  Behandlung  eines 
"^älde.^  Baumwolle  und  Wolle  enthaltenden  Seidegewebes  mit 
wässerigem  Kupferoxyd- Ammoniak  die  Seide  vorzugsweise 
leichty  aber  auch  die  Baumwolle  gelöst  wird;  während  die 
Wolle  (bei*  gewöhnlicher  Temperatur)  ungelöst  bleibt^  und 
dafs  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  der  verdünnten  Lö- 
sung bis  zum  Verschwinden  der  dunkelblauen  Farbe  etwa 
gelöste  Baumwolle  sofort  flockig  ausgefsQlt  wird;  während 
die  gelöste  Seide  sich  wenigstens  während  einiger  Zeit 
nach  dem  Zusatz  der  Säure  nicht  abscheide. 
Bleichen.  Barrcswll   (2)    hat  Didot    und   Barruers  Ver- 

fahren;  das  Bleichen  der  Papiermasse  mit  Chlorkalk  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  den  letzteren  zu  unter* 
stützen  (3);  genauer  beschrieben.  Fordosund  G^lis  (4) 
haben  Mittheilung  gemacht  darüber ;  dafs  das  Chlor  von 
der  Papiermasse  kräftig  zurückgehalten  wird  und  welche 
Nachtheile  daraus  erwachsen;  und  über  die  verschiedenen 
als  Antichlor  bezeichneten  Mittel  zur  Beseitigung  d^ 
schädlichen  Chlors, 
vegeubui-  Bezüglich    des   durch   Einwirkung    angemessen   ver- 

ment.  dünutcr  Schwefelsäure  auf  Papier  entstehenden  s.  g.  vege- 
tabilischen Pergaments  (5)  hat  H.  Beinsch  (6)  seine 
Erfahrungen  über  Darstellung  und  Eigenschaften  desselben 
veröflTentlicht.  Ein  Verfahren,  ein  ähnliches  Fabrikat  durch 
die    Einwirkung  von    concentrirter    Chlorzinklösung    auf 


(1)  AvLS  d.  Verhandl.  d.  Aond.  d.  Künste  u.  Manufaoturen  in  Toacana 
vom  29.  Juni  1859  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,  280 ;  DingL  poL 
J.  CLVI,  226.  —  (2)  IWp.  chim.  appliqu^o  I,  457.  —  (3)  VgL  Jahrei- 
ber.  f.  1855,  901.  —  (4)  J.  pharm.  [S]  XXXVI,  266;  Dingl.  poL  J.  CLV, 
62.  —  (5)  Vgl.  Jahresher.  f.  1858,  668.  Hof  mann 's  Bericht  über 
dieses  Fabrikat  findet  sich  auch  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  243  (mit 
Proben  von  solchem  Pergament);  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXX VIII,  488. 
—  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  82  u.  153;  ferner  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  156 
(aus  d.  bayr.  Gewerbezeitung  1860,  Nr.  8);  Chem.  Centr.  1860,  491. 
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Papier  darzustellen;  Hefa   Bicb  Th.  Taylor  (1)  in   Eng- 
land patentiren. 

C.  Knanss  (2)  beschrieb  das  Verfahren  des  Theer-  ^'^i^ 
schwelenS;  wie  dasselbe,  in  Oefen  mit  besonderer  Feuerung, 
im  nördlichen  Bufsland  gebräuchlich  ist;  und  das  von  ihm 
befolgte  Verfahren;  mittelst  solcher  Oefen  auch  die  übrigen 
Destillationsproducte  des  Holzes  zu  gewinnen. 


O.  L.  Erdmann  und  Mittenzwey  (3)  haben  Unter*  ^*'«>"«*« 

^  ,         .  Throrte  der 

suchungen  über  die  Wirkungsweise  der  Beizmittel;  na-  «■«'»>««>i. 
mentlich  des  Alauns ;  beim  Färben  der  Baumwolle  ausge- 
führt Zur  Entscheidung  der  Frage ;  ob  die  Baumwolle 
beim  Beizen  eine  chemische  Verbindung  der  Cellulose  mit 
der  Beize  oder  einem  oder  mehreren  ihrer  Bestandtheile 
bilde ;  oder  ob  die  Structur  der  Baumwollfaser  beim  Pro- 
cesse  des  Färbens  wesentlich  sei  (4);  wurde  zunächst  das 
Verhalten  structurloser  Cellulose  (vgl.  S.  541)  gegen  Alaun 
untersucht;  als  solche;  noch  feuchte  Cellulose  1  Tag  lang 
mit  lOprocentiger  Alaunlösung  bei  40  bis  50^  digerirt; 
dann  ausgewaschen  und  eingeäschert  wurde ;  ergab  die 
Asche  keine  Spur  Thonerde.  Aber  ebensowenig  zeigte 
bei  gleicher  Behandlung  die  mit  der  ursprünglichen  Faser- 
stmctur  ausgestattete  Baumwolle  das  Vermögen;  sich  mit 
Alaun  zu  verbinden  oder  ein  basisches  Salz  oder  Thonerde 
aus  demselben  abzuscheiden.    Aus  Lösungen  von  schwefeis. 


(1)  Aus  d.  London  Jonrn.  of  Arts,  Decembcr  1859,  851  dnrcli  d. 
Polytechn.  Contralbl.  1860,  207  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  897;  aus  d. 
Ghem.  News  y.  17.  Dec  1859  in  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1860,  814; 
R^p.  chim.  appliqn^e  II,  102.  —  (2)  N.  Petersb.  Acad.  BuU.  I,  124.  ~ 
(3)  J.  pr.  Cbem.  LXXVI,  885;  in  Ausz.  Cbcm.  Centr.  1859,  641;  Yier- 
teljabrsscbr.  pr.  Phann.  IX,  258.  —  (4)  Bolley  (Jahresber.  f.  1858, 
669)  hatte  bereits  gefanden,  daft  stmotorlose  Baumwolle  sich  gerade  so 
wie  organisirte  fiirben  läiat. 
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'ptobSef."  Eisenoxyd  nehmen  structurlose  Cellalose  sowohl  wie  auch 
Baumwolle  etwas  Eisenoxyd  auf,  wohl  in  Folge  der  von 
ihnen  ausgeübten  Flächenanziehung,  wie  denn  z.  B.  aus 
wässerigem  schwefeis.  Eisenoxyd  selbst  durch  schwefeis* 
Baryt  Eisenoxyd  in  der  Art  niedergeschlagen  wird,  dafs 
es  durch  Auswaschen  nicht  davon  getrennt  wird.  Eine 
Imprägnation  der  Baumwolle  mit  Eisenoxyd  oder  auch 
mit  Thonerde  tritt  namentlich  bei  der  Behandlung  der- 
selben mit  den  Lösungen  solcher  Salze  dieser  Basen  ein, 
welche  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  basischer 
Salze  zersetzen  (mit  wässeriger  essigs.  Thonerde  warm  behan- 
delte Baumwolle  ergab,  gut  ausgewaschen  und  eingeäschert, 
in  der  Asche  1,16  pC.  vom  Gewichte  der  Baumwolle  an 
Thonerde).  Bei  der  Prüfung  so  vorbereiteter  Baumwolle- 
proben auf  ihr  Verhalten  gegen  Farbstofflösungen  ergab 
sich ,  dafs  schon  eine  äufserst '  geringe  Menge  Thonerde 
hinreichend  ist  um  den  Farbstoff  auf  der  Faser  zu  fixiren. 
Eine  äufserst  geringe  Menge  Beizmittel  bleibt  auch  bei 
dem  Beizen  der  Baumwolle  mit  solchen  Salzlösungen,  die 
hierbei  kein  basisches  Salz  ausscheiden,  bei  dem  Aus- 
waschen, so  wie  dies  in  der  Technik  geschieht  (und  es 
darf  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  desselben  zurück- 
bleiben), in  der  Faser,  und  wirkt  bei  dem  nachherigen 
Eintauchen  der  Baumwolle  in  die  Farbstofflösung.  Die 
Faser  der  Baumwolle  ist  nach  Erdmann  und  Mitten- 
zwey  chemisch  imwirksam  bei  dem  Färben,  und  die  f&r- 
bende  Verbindung  haftet  derselben  ebenso  nur  mechanisch 
an,  wie  die  in  der  Färberei  häufig  benutzten  unorganischen 
Niederschläge,  z.  B.  chroms.  Bleioxyd  u.  a.5  zur  weiteren 
Bestätigung  hierfiir  dient  der  Umstand,  dafs  man  pulver- 
fbrmige  und  faserig-krystallinische  Substanzen,  wie  z.  B. 
schwefeis.  Baryt,  Asbest  u.  a.,  ebenso  wie  Baumwolle  mit 
Alaun  und  Ausfärben  in  einer  Färbeflotte  färben  kann. 

Umfassendere  Untersuchungen,  welche  sich  auf  gelbe 
Rohseide  und  entscbälte  Seide,  Kammwollgam  und  Flock- 
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baumwolle  erstrecken,  hat  Bolley(l)iii  seinen  kritisclieB '^^^^«^ 
und   experimentellen  Beiträgen  zur  Theorie  der  Färberei 
veröffentlicht    Bezüglich  der  Fragen ,   an  welcher  Stelle 
der  Gespinnstfaser  der  Farbstoff  haftet ,   und  ob  zwischen 
dem  Pigment   und  der  damit  gefärbten  Faser  eine  che- 
mische Verbindung  stattfindet  oder  ob  die  Farbenfixirung 
lediglich  auf  Flächenanziehung  zurückzuführen  ist,   giebt 
er    einen    geschichtlichen    Ueberblick    der    verschiedenen 
darauf  gegebenen  Antworten  und   aufgestellten   Theorien^ 
und  dann  die  Besultate  seiner  eigenen  mittelst  des  Mikro- 
scops   angestellten  Beobachtungen    an   gefärbten    Fasern; 
und  seiner  Versuche   über  die  Löslichkeit  gebeizter  und 
gefärbter  Baumwolle  in  wässerigem  Kupferoxjd- Ammoniak 
(kein  einziges  Muster  solcher  Baumwolle   widerstand  die- 
sem Beagens)  und  ob   Gespinnstfasem  einer  Beize  durch 
chemische  Anziehung  einen  ihrer  Bestandtheile  entziehen 
(es  wurde  ermittelt;   ob   der  Gehalt  einer  Beize  an  darin 
enthaltenen   Bestandtheilen    sich    durch    Einwirkung    der 
Gespinnstfaser  ändert).    Wir  können  hier  nur  die  allge- 
meineren Folgerungen,   welche  Bolley   theils  aus  seinen 
Beobachtungen  und  Versuchen,   theils  aus  allgemeineren 
Betrachtungen  ziehen  zu  dürfen  glaubt,   anführen.     Diese 
sind  A  mit    Hinsicht    auf  die    Stellen    der    Faser,    wo 
sich  die  Farben  absetzen  :  /)  die  Durchdringimg  der  Fa- 
sern mit  Farbstoff  ist  durchaus   nicht  so   allgemein   der 
Fall,   wie  es   Verdeil  (2)  und  Oschatz  (3)  annehmen, 
und  die  äufserliche  Farbstoffablagerung  darf  nicht  als  Aus- 
nahmsfall    angesehen    werden;    2)  die  Ansicht  von   Fer- 
80 z  (4),    dafs  nur  oberflächliche  Farbstoffablagerung  das 


(1)  Kritische  mÄ  experimentelle  Beiträge  zur  Theorie  der  Färberei, 
Zürich  1859;  Dingl.  pol.  J.  CLUI,  362,  431;  PhiL  Mag.  [4]XVm,481; 
im  Ausa.  Chem.  Centr.  1859,  897;  N.  Arch.  ph.  nat  VI,  67.  —  (2)  Jah- 
resher, f.  1858,  670.  —  (3)  Berliner  Gewerh-,  Industrie-  a.  Handelshlatt 
Nr.  1—11;  Polytechn.  CentralhL,  n.  F.,  11,  1415.  —  (4)  Trait^  de  l'im- 
preseion  des  tissns. 
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^'j;;JiJ^ Geferbtsein  der  Faser  bedinge ^  ist  ebensowenig  richtig; 
3)  Seide  und  Wolle  erscheinen  in  allen  den  Fällen;  wo 
nicht  mit  nur  suspendirten  Farbstoffen  gefärbt  worden, 
durch  ihre  ganze  Masse  mit  den  Pigmenten  oder  Lacken 
imprägnirt;  4)  diese  beiden  Faserarten,  namentlich  aber 
die  erstere,  sind  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  nicht  nur 
innen  sondern  auch  durch  äufserlich  angelegte  Pigment- 
schichten  gefärbt;  5)  bei  der  Baumwolle  findet  die  Fär- 
bung mittelst  Durchdringung  der  Zellwand  oft  gar  nicht 
und  ge wohnlich  nur  in  sehr  schwachem  Mafse  statt;  und 
bei  weitem  die  Hauptmasse  der  färbenden  Materie  liegt 
auf  der  Faseroberfläche;  6)  die  Anschauung  von  W. 
Cr  um  (1);  dafs  zwei  parallellaufende  angeschwollene 
Kanäle  in  der  Baumwollfaser  den  Farbstoff  besonders  auf- 
nehmen;  ist  unrichtig;  dagegen  sind  einzelne  Fälle  nach- 
weisbar, dafs  die  Farbesubstanz  in  das  Innere  des  Schlau- 
ches eindrang  und  diesen  zum  Theil  erfüllte.  B  mit  Hin- 
sicht auf  die  Kraft,  welche  Farbsubstanz  und  Faser  zu- 
sammenhält  :  7)  das  Anziehungsvermögen,  welches  Baum- 
wolle gegen  Salzlösungen,  verdünnte  Säuren  u.  s.  w.  zdgt, 
ist  in  allen  Fällen  geringer  als  das  der  Wolle  und  Seide, 
und  ein  Fall,  dafs  erstere  Faserart  in  entgegengesetztem 
Sinne  wirke,  als  die  letzteren,  ist  nicht  constatirt  (2); 
8)  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  die  Ansicht  festzuhalten, 
welche  hauptsächlich  und  am  einläfslichsten  von  Chevreul 
entwickelt  wurde,  dals  nämlich  die  Färbung  eine  Folge 
chemischer  Anziehung  sei ;  weder  die  von  ihm  und  vor  ihm 
gemachten  Versuche  über  das  Anziehungsvermögen  der 
Fasern  gegen  gewisse  in  Lösung  befindliche  Körper,  noch 
selbst  die  seither  gemachten  Beobachtungen,  dafs  einzelne 
Fasern  mittelst  Durchdringimg  (Infiltration)  gefärbt  seien, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LV,  220.  —  (2)  Cheyroul,  Th^nard  nna 
Board  gahen  an,  die  Seide  and  die  Wolle  wirke  Tcrdünnend  auf 
Bchwefelstturolösungy  die  Baumwolle  aber  wasseranziehend,  also  con* 
centrircnd. 
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Theorie     d«r 
PKrbeni. 


nötfaigen  zu  dieser  Ansicht ,  welcher  vielmehr  wichtige 
Thatsachen  geradezu  entgegen  stehen ;  9)  die  Beizen  dienen 
zur  Herstellung  unlöslicher  Farben  (Lacke);  das  Verhal- 
ten derselben  zu  den  Farbstofflösungen  muis  auf  Rech- 
nung einer  chemischen  Verbindung  geschrieben  werden^ 
in  die  aber  die  Faser  nicht  mit  hineingezogen  wird; 
s.  g.  Substantive  Farben  sind  nur  solche,  die  aus  anderen 
Ursachen  als  wegen  des  Zusatzes  von  Beize  in  unlöslichen 
Zustand  übergehen;  iO)  das  Verhalten  der  Fasern*,  sei  es 
gegen  Salzlösungen  (Beizen),  sei  es  gegen  gelöste  Pig- 
mente, oder  gegen  beide  bei  gleichzeitigem  oder  successi- 
vem  Zusammenbringen  mit  denselben,  gehört  in  dieselbe 
Classe  von  Erscheinungen,  die  man  beim  Zusammenbringen 
solcher  Lösungen  mit  fein  zertheilten  mineralischen  oder 
organischen  Stoffen^  z.  B.  Kohle,  beobachtet;  die  Bedenken, 
welche  seiner  Zeit  Persoz  bestimmten  diese  allgemeine 
Theorie  für  unzulässig  zu  halten,  fallen  dahin,  da  sie  auf 
der  Voraussetzung  eines  Thatbestandes  beruhen,  der  sich, 
wie  es  seitherige  Untersuchungen  beweisen,  nicht  erwahrt 

Bezüglich  Bolley's  hier  noch  nachschrifklich  gemach- 
ten Bemerkungen  über  Erdmann  und  Mittenzwey's 
S.  747  £  besprochene  Abhandlung,  Erdmann 's  Gegenbe- 
merkungen (1)  und  Bollej's  nachträglichen  Bemer- 
kungen (2)  müssen  wir  auf  die  Aufsätze  selbst  verweisen. 

Ueber  die   Darstellung  verschiedener   als  Beizmittel    Beiun. 
Anwendung  findender  Salze  vgl.  S.  722. 

BoUey  (3)  hat  die  Bedeutung  von  Rose's  Unter- 
suchungen über  das  Verhalten  der  Lösungen  der  verschie- 
denen Modificationen  der  Zinnsäure  in  Salzsäure  bei  der 
Destillation  (4)  und  die  Bolle  dieser  Modificationen  in  den 
Zinnbeizen  besprochen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  287;  Dingl.  poL  J.  CLV,  200.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLV,  435.  —  (3)  Aub  d.  Schweizer.  Polytechn.  Zeitschr. 
1869,  rv,  89  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  426.  -  (4)  Jahresber.  f.  1868,  184. 
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''itrexid**  ^'  "^^   Braun  (1)  machte  Mittheilungen    über   die 

Darstellung  des  Murexids  im  Grofsen,  Eurrer  (2)  über 
die  Darstellung  der  purpur-  und  rosenrothen  Murexid&rben 
im  Baumwollendruck,  Th.  Wurtz  (3)  über  das  Färben 
von  Purpur  auf  Wolle  mittelst  Murexid ^  Petersen  (4) 
über  ein  neues  Verfahren  zum  Färben  der  Wolle  mit 
Murexid. 

Firi>«iimit         Ueber  E.  Eopp's  Verfahren  (5),   Alizarin  aus  dem 

Krapp.  _^     * 

Garancin  durch  Erhitzen  desselben  in  überhitztem  Wasser- 
dampf als  Sublimat  ziemlich  rein  darzustellen^  hat  Gaul- 
tier  de  Claubry  (6)  einen  Bericht  erstattet.  Nach 
Vilmorin  (7)  läfst  sich  das  Alizarin  aus  Garancin  in  der 
Art  darstellen,  dafs  man  das  letztere  mit  siedender  Lösung 
von  reinem  Ammoniakalaun  (1  Th.  Alaun  auf  2  Th. 
Garancin)  wiederholt  behandelt,  die  filtrirte  schön  rothc 
Flüssigkeit  unter  stetem  Umrühren  eindampft,  den  trocke- 
nen Bückstand  (ein  Gemenge  von  krystallinisch-pulverigem 
Alaun  und  amorphem  Alizarin)  mit  Schwefelkohlenstoff 
behandelt  und  die  goldgelbe  Lösung  krjstallisiren  läfst 

Ueber  die  Darstellung  eines  Purpurlacks  aus  Krapp 
oder  Garancin  machte  J.  Ehittel  (8)  Mittheilung. 

Sacc  (9)  hat  Mittheilung  darüber  gemacht,  wie  sich 
auf  die  Unbeständigkeit  des  unterchlorigs.  Zinkoxyds  die 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  193;  Chem.  Centr.  1859,  389.  —  (2)  Aus 
d.  deutschen  MuBtcr-Zeitung  1859,  Nr.  1  in  Dingl.  poL  J.  CLII,  65; 
Cbom.  Centr.  1859,  171.  —  (3)  Aus  d.  deutschen  Mnsterzeitnng  1859, 
Nr.  1  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  212;  durch  d.  Polytechn. CentralbL  1859, 
612  in  Chem.  Centr.  1859,  332.  —  (4)  Aus  Armengand's  Gdnie  indnstr., 
Januar  1859,  26  in  Dingl.  pol.  J.  CU,  207.  —  (5)  Jahresber.  t  1858, 
671.  —  (6)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'Encouragement,  Juli  1859,  405 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  428;  hier  ist  auch  mitgetheilt,  dafs  sich  in 
derselben  Weise,  doch  nur  schwieriger  und  bei  höherer  Temperatnr, 
reines  Indigblau  aus  dem  Indigo  sublimiren  läfst.  —  (7)  J.  chim. 
m^d.  [4]  V,  255;  R^p.  chim.  pure  I,  474;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  159; 
Chem.  Centr.  1859,  380.  —  (8)  Aus  d.  Polytechn.  CentralbL  1869,  81 
in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  208;  R<$p.  chim.  appliqu^e  I,  255.  —  (9)  Compt 
rend.  XLVIII,  444;  Instit  1859,  79;  R^p.  chim.  appliqa^  I,  191; 
Dingl.  poL  J.  CLD,  61 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVIU,  878. 
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Anwendung  des  Schwefels.  Zinkozyds  an  der  Stelle  der 
Weinsäure  zum  Weifsätzen  einzelner  Stellen  auf  mit 
Krapp  gefärbten  Zeugen  gründen  läfst. 

J.  Persoz  (1)  hat  das  Verfahren  beschrieben,  nach  ^*'*'«"  "*' 
welchem  Guinon  aus  der  Orseille  einen  violetten  Farb- 
stoff (s.  g.  französischen  Purpur)  darstellt  und  wie  Seide 
und  Wolle  mit  demselben  gefärbt  werden.  lieber  die 
s.  g.  ächte  Orseille  hat  Gaul ti er  de  Claubry  (2) 
Mittheilungen  gemacht. 

J.  R.  Wagner  (3)  machte  Mittheilungen  über  die  Ka'xn"thTn- 
Verwendung  der  Euxanthinsäure  in  der  Färberei  und  Far-  •*""• 
benbereitung.  Das  s.  g.  Purree  oder  Jaune  indien  ist  be- 
kanntlich euxanthins.  Magnesia  (4);  Wagner  fand  aber 
Pariser  gereinigtes  Jaune  indien  neben  der  Magnesia  auch 
Thonerde  (MgO  und  AlgOs  nach  gleichen  Atomgewichten) 
enthaltend;  und  giebt  Anweisung ,  solches  Jaune  indien 
durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Euxanthinsäure  in  ver- 
dünntem Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Alauu;  Bitter- 
salz und  Salmiak  und  Fällen  mit  Ammoniak  zu  bereiten. 
Er  lenkt  überhaupt  die  Aufmerksamkeit  auf  das  Magnesia- 
Aluminat  als  Beizmittel;  eine  MgO;  AI2O3  als  essigs. 
Salze  enthaltende  Flüssigkeit  bezeichnet  er  als  Spinellbeize. 

Nach  Lepaffe  (5)  läfst  sich  der  Farbstoff  der  Alkanna- F»rb<»toff  aor 
wurzel  in  der  Art  darstellen^  dafs  man  die  grob  zerstofsene    *"™^- 
Wurzel  mit  Schwefelkohlenstoff  erschöpft  (welcher  den  Farb- 
stoff vollständig  auszieht);  den  gröfsten  Theil  des  Lösungs- 


(l)kR^p.  cliim.  appliqn^e  I,  189;  theilweise  Dingl.  pol.  J.  GUI, 
301.  Guinon 's  Ver&^en  ist  in  England  für  W.  Spenoe  pateutirt 
(Dingl.  poL  J.  CLn,  63  n.  300 ,  aus  d.  Bepert.  of  Patent-Inyentiong, 
Januar  1859,  70  und  April  1859,  327).  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  I, 
258;  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  208.  —  (3)  Aus  d.  VerhandL  d.  Würzburger 
ph7S.-med.  Gksellsoh.  X,  25  dnrch  d.  Polyteohn.  Centralbl.  1859,  1376 
in  Chem.  Centr.  1859,  868;  Dingl.  pol.  J.  GLIII,  210.  —  (4)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1849,  456.  —  (5)  Aus  d.  Echo  m^dioal  in  Arch.  Phann.  [2] 
XCVII,  289 ;  Dingl  pol.  J.  CLII,  59  u.  CLIII,  168 ;  Polytechn.  Cen- 
tralbl. 1859,  751 ;  Cbem.  Centr.  1859,  397. 
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mittelft  aus  det  LösuBg  im  Wwserbad  aMestHKrt,  den  Best 
bei  100^  verjagt;  dann  kah  mit  Wasser^  das  2  pC.  Aetaouitroa 
enthält;  auszieht;  die  indigUaue  Anchuatnlöeimg  voa  dem 
ungelöst  Bleibenden;  gröfstentheils  aus  fetten*  Körpern  Be- 
stehenden abfiltrirt  und  ihr  allmälig  sehr  verdtniike  Sala- 
säure  bis  zu  geringem  Ueberschusse  derselben  zasetst> 
wo  sie  getrübt  wird  und  nach  längstens  24  Stunden  einen 
rothbraunen  Niederschlag  ausscheidet;  welcher  einige  Male 
mit  Wasser  ausgewaschen;  ausgepreist  und  getrocknet 
wird;  und  dann  ein  purpurrothes  Pulver  von  sehr  beträcht- 
lichem Färbevermögen  darstellt  —  In  ähnlicher  Wöse 
zieht  Lepage  den  Farbstoff  der  Curcumawurzel  ans« 

cuiie«ischM  Ueber  das  Bekanntwerden«  die  Herkunft  und  die  6e- 
winaung  (aus  Bhamnus- Alten)  des  als  chinesisches  Grün 
bezeichneten  Farbematorials  hat  Bleekrode  (1)  Mit- 
theilungen gemacht. 

Parbatoff.oi  Uebcr  einen  als  Badisch- £oih  bezeichneten;,  aus  den 
ohamtam.  gtcngoln  voA  Sorghum  saccharatum  gewonnenen  earmin- 
rothen  Farbstoff  hat  A.  Winter  (2)  Mittheilüngen  ge- 
macht. Die  entblätterten  Stengel  werden  ausgeprefst  in 
Haufen  einer  gemäfsig^n  Oährung  überlassen;  bis  die 
Masse  roth  bis  rothbraun  geworden  ist;  letztere  wird  dann 
getrocknet;  zerkleinert;  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen; 
mit  verdünnter  Aetzlauge  ausgezogen  und.  durch  Neutrali'- 
siren  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  der  Farbstoff  in  rothen 
Flocken  gefallt  Derselbe  löst  sich  leicht  in  Weingeist^ 
wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren ;  und  lälst 
sich;  bei  Anwendung  der  gewöhnlichen  Zinnbeizen ;  zum 
BothfiUrben  und  Bedrucken  von  Seide  und  Wolle  be- 
nutzen. 


(1)  Aas  d.  Jonm.  af  tfae  8oo.  of  Axts,  5i  Anifuit  iS69,  in  PbunL 
J.  Trans.  [2]  I^  228.  ^  (2)  Aas  d.  AUg.  deutschen.  Teli^^ph  1S69, 
Nr.  22  in  Dingl  poL  J.  CLIV,  169;  Poljteolm.  Centralbl.  1S59,  188S; 
Chem.  Centr.  1859,  872. 


i*ftrbeT^.  755 

A.  Kellörfriänü' (1>^1  Aus   den  (sobald  sich  die  »'•'^^•*°*«"'' 


dor  Ulm«. 


KüOfi^en'  röth'en  tod  bevor  sie  sieb  Vollständig  öffnen,  ge- 
sattUÄelten)  Bltithetf  der  Uhne  einfen  rothen  und  grti- 
netif,  aus  den  Blättern  dieser  Pflaaize  6inen  gelben  Farb- 
stoff in  nicht  ntlher  angegebener  Weise  für  technische 
Zwecke  darstellen'. 

Es  wurden  berbits  im  vorbfergehenden  Jahresberichte,  ^^'f'j^^^ 
£h  671,  tirehrerler  Publicationen  namhaft  gemacht,  welche  die 
Gewinnung  technisch  -  anwendbarer  Farbstoffe  Aus  dem 
Anilin  und  den  ihm  Ifomologen  Ba;sen  zum  Gegenstande 
haben.  Es  sind  im  Jahr  1859  zählreiche  Mittheiftmgen 
über  diesen  Gegenständ  veröffentlicht  worden;  wir  stellen 
diese,  mit  kurzer  Angabe  des  IVincips  auf  welchem  die 
Farbstoffgewinnung  beruht,  in  dem  Folgenden  zusammen 
und  fügen  auch  noch  gleich  einige  in  engem  Ansehlufs 
stehende  Pufolicationen  von  1860  hinzu  (2). 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  solcher  Farb- 
stoffe ist  Bunge's-  Beobachtung,  dafs  das'  Anilin  mit 
Chlorkalk  ein  lasur-  oder  violettblaues,  mit  Säuren  sich 
rosenroth  färbendes  Gemische  giebt  (3);  A.  W.  Hofmann 
hatte  dann  beobachtet,  da&  alle  unterchlorlgs.  Alkalien  wie 
der  Chlorkalk  wirken.  —  Beale  und  Kirkham's  Ver- 
fahren (4)  beruht  auf  der  Behandlung  einer  sauren  Lösung 
von  Anilin  oder  eines  Anilinsalzes  (die  Säure  ist  eine  mit 


(1)  Aus  d.  Bepert.  of  Patent-InventionB,  April  1859,  812  in  DingL 
pol.  Jl  CLII,  Z9l;  Polytechn.  Centralbl.  1859,  760;  Chem.  Centr.  1859, 
446.  —  (2)  Eline  Zasammenstellung  Ton  Terfalinmgsweisen,  die  anf  die 
Gewinnung  von  Farbstoffen  aus  Anilin  Bezug  haben,  hat  E.  Kopp 
(lUp.  ohim.  appliqu^e  II,  108)  gegeben.  —  (8)  Nach  Berthelot  (R^p. 
chim.  appliqu^e  X,  284;  Dingl.  poL  J.  CLIII,  159;  Chem.  Centr.  1859, 
468)  ist  die  Reaction  nicht  für  das  Anilin  exclusiv  characterisfis(^h, 
sofern  auch  Phenol  mit  wenig  Ammoniak  versetzt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
kalk eine  Ähnliche  blaue  Färbung  giebt.  —  (4)  Aus  d.  London  Journ. 
of  Arts,  December  1859,  857  in  Dingl.  pol.  J.  CLY,  59;  Poljtechn. 
CentralbL  1860,  205;  Chem.  Centr.  1860,  159;  B^p.  ohim.  appCqu^ 
II,  108. 
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Ealk  ein  lösliches  Salz  bildende)  mit  allmälig  zugefügten 
Mengen  Chlorwasser  oder  Chlorkalk,  wo  eine  Flüssigkeit 
erhalten  wird,  die  frisch  verwendet  blau,  nach  mehrstün- 
digem Stehen  lila  oder  purpurn  färbe  (die  Farben  eignen 
sich  namentlich  zum  Färben  von  Seide  ohne  Anwendung 
von  Beizmitteln;  mit  Hülfe  der  letzteren  können  sie  auch 
zum  Färben  anderer  Gespinnstfasem  benutzt  werden).  — 
Nach  W.  H.  Perkin's  Verfahren  (1)  wird  eine  kalte 
Lösung  von  schwefeis.  Anilin  oder  einem  Gemenge  der 
schwefeis.  Salze  von  Anilin  und  htmologen  Basen  mit  so 
viel  zweifach-chroms.  EaU  in  wässeriger  Lösung  gemischt, 
dafs  das  Kali  des  letzteren  Salzes  mit  der  Schwefelsäure 
des  ersteren  einfach-schwefels.  Eali  bilden  kann;  nach  10 
bis  12  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  schwarze  Pulver 
abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet, 
durch  wiederholtes  Digeriren  mit  leichtem  Steinkohlen- 
theeröl  ein  verunreinigender  brauner  Körper  ausgezogen, 
der  Bückstand  getrocknet  und  mit  Holzgeist  behandelt, 
welcher  den  neuen  Farbstoff  (2)  auflöst;  aus  dieser  Lösung 
wird  der  Farbstoff  durch  Verdunsten  des  Holzgeistes  erhal- 
ten. Um  Lila  oder  Purpurroth  zu  färben,  wird  eine  starke 
Lösung  dieses  Farbstoffs  (vorzugsweise  in  Weingeist)  zu 
einer  verdünnten  und  kochenden  Lösung  von  Weinsäure 
oder  Oxalsäure  gesetzt,  und  die  Seide  oder  Baumwolle 
nach  dem   Erkalten   der   Mischung   in   dieselbe  getaucht; 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  144 ;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  60 ;  Zeitsobr. 
Chem.  Pharm.  1860,  197;  R^p.  chim.  appliqa^  I,  462  a.  IT,  109. 
Perkin  n.  M.  Gray's  patentirtes  Verfahren  zum  Beizen  der  Baum- 
wollenzeuge  behufs  des  Färbens,  namentlich  mit  Anilinfarben,  findet 
sich  in  Bepert.  of  Patent-Inventions,  Februar  1860,  147;  Dlngl.  pol.  J. 
CLYI,  151;  Chem.  Centr.  1860)  444  (das  Baumwollenzeug  soU  mit 
Bleizucker  imprägnirt  und  dann  mittelst  Ammoniak  und  kohlens.  Na- 
tron Bleiozyd  in  der  Faser  ausgeschieden  werden);  vgl.  die  Bemerkun- 
gen der  Bodaction  von  Dingl.  pol.  J.  in  diesem  Journal  GL  VI,  153; 
Chem.  Centr.  1860,  445.  —  (2)  „Anilin- Violett**,  auch  „Anilin-Purpur« 
und  «Anile'üi*'  (vgl.  Hunt  in  R^p.  chim.  appliqu^  II,  106)  genannt. 
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zum  Färben  Ton  Wolle  soll  diese  mit  der  erwälmten  J^^^^Jf;. 
Lösung  und  mit  Eisenvitriol  gekocht;  dann  in  Seifenwasser 
gespült  werden.  —  Einen  als  j,Fuchsiacin*  (von  der  Aehn- 
lichkeit  der  Farbe  mit  der  der  Fuchsiablüthen);  dann  als 
j^Fuchsin'  benannten  Farbstoff  stellten  wie  es  scheint  zu- 
erst (1)  Benard  und  Franc  (2)  durch  die  Einwirkung 
wasserfreier  Chlormetalle  auf  Anilin  und  die  Basen ;  die 
mit  dem  ersteren  gewonnen  werden ,  dar.  Nach  dem 
Verfahren ;  welches  für  A.  Brooman  (3)  in  England 
patentirt  wurde ,  wird  eine  Mischung  von  Anilin  und 
wasserfreiem  Zinnchlorid  15  bis  20  Minuten  lang  zum 
Sieden  erhitzt,  wo  die  gelbliche  Farbe  in  prächtiges  Both 
(in  dünnen  Schichten  erkennbar;  in  dickeren  Schichten 
erscheint  die  Farbe  schwarz)  übergeht ;  die  Mischung  wird 
dann  bei  dem  Erkalten  gallertartig;  zur  Reinigung  des 
in  dieser  Masse  enthaltenen  Farbstoffs  wird  dieselbe  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  siedend-heifs 
filtrirt;  wo  sich  der  Farbstoff  beim  Erkalten  abscheidet 
(vollständige  Abscheidung  wird  durch  Auflösen  von  ver- 
schiedenen festen  Salzen  in  der  Flüssigkeit  bewirkt);  zum 
Färben  benutzt  man  die  Lösung  des  Farbstoffs  in  Wasser, 
unter  Anwendung  salziger  oder  saurer  Beizmittel  (mit 
Ausnahme  von  Mineralsäuren) ;  statt  mit  Zinnchlorid  könne 
das  Anilin  zur  Grewinnung  dieses  Farbstoffs  auch  mit 
Quecksilberchlorid  oder  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorür  be- 
handelt werden.  Speciellere  chemische  Untersuchungen  dieses 
Farbstoffi9  besprechen  wir  im  nächsten  Jahresbericht  —  Nach 
A.   Schlumberger  (4)   ist    das   Benard-Franc'sche 


(1)  Vgl.  jedoch  ß.  757  f.  —  (2)  An»  d.  Monitetir  indnstriel  vom  1. 
November  1869  in  Dingl.  pol.  J.  CLIV,897;  Polytecbn.  Centralbl.  1860, 
205;-  Chem.  Centr.  1860,  128.  —  (3)  Aus  d.  London.  Jonrn.  of  Arts, 
December  1859,  856  in  DlngL  poL  J.  GLV,  61 ;  Polytecbn.  Centralbl. 
1860,  205;  Chem.  Centr.  1860,  148;  B^p.  chim.  appliqn^  TT,  110.  — 
(4)  Ans  dem  Bulletin  de  la  soc.  indnstr.  de  Molhouse ,  Mars  1860  in 
B^p.  chim.  appliqu^  IT,  118. 
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mt^AniHu.  AjoiBa-Violett  (Fuchsin)  von  V^rgain  entdeckt  wordenu 
Leichter  lasse  sich  dasselbe  erhalten  dqrch  Erhitzen  yof 
100  Th.  wasserfreiem  Anilin  mit  60  Th-  Salpeters.  Queck- 
silberoxjdul  (^g80;N06  -f-  2^0)  in  einem  trockenen 
Kolben  bis  zum  Kochen  1  wo  die  Masse  h^wn  und  dann 
schön  roth  wird,  Auskochen  4§rselbei|  mit  d§ni  2-  bis 
3  fachen  Volum  Wasser  ziir  Beseitigung  wzersetzter  Sub* 
stanz,  und  nachheriges  Auskochen  zur  Lösung  des  Farb- 
stoffs. Es  lasse  sich  i^ucb  zur  JSinwirkxmg  9^  das  AniliQy 
statt  des  Zinncblorids,  ein  Gemenge  von  Quecksilberchlorid 
mit  Zinnamalgam  anwenden.  —  B^  D»  Kaj  (1)  erhitzt 
eine  saure  Lösung  von  schwefelB.  Anilin  (aus  50  Th.  Anilin 
und  40  Th.  Schwefdsäure  von  1;85  spec.  Gew.  die  mit 
1400  TL  Wasser  verdünnt  si^d)  mit  (200  Tb.)  Mangan- 
hyperoxyd  auf  100^  i^nter  TJmrühren  biB  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht;  filtrirt  die  flüssigkeit  vop  dem  Niederschlag 
ab  u^d  zieht  den  theilweise  noph  in  dem  letzteren  ent- 
haltenen Farbstoff  durch  Digeriren  ^it  verdünnter  Schwe- 
felsäure auS|  versetzt  die  vereinigte»  Flüssigkeiten  mit 
Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  der  Säure  und  zieht  aus 
dem  hierbei  entstehenden;  Mangan  und  d^u  Farbstoff  ent- 
haltenden Niederschlag  nach  dem  Auswascjben  und  Trock- 
nen des  letzteren  den  Farbstoff  mittelst  Weingeist  odor 
Holzgeist  aus;  der  in  dieser  Lösung  enthal^ne  Farbstoff 
wird  als  j^Harmalin^  (2)  bezeichnet.  —  Nach  C.  G.  Wil- 
liams (3)  läfst  sich  »US  de»  flüch^gpn  Ba$en,  welche 
durch  trockene  Deß^ills^tiop  von  ChifW;  Qi^i^phowi«  3tl7ph* 


(1)  Ans  d.  London  Jonrn.  of  Arte,  Januar  1860,  29  in  Dingl.  poL 
J.  CLV,  207;  Polytechn.  Oentralhl.  1860,  ?84;  Gbem^Cfintr,  1JB60, 160; 
J.  pharm.  [3]  XZZVU,  817;  B^p.  ohim.  appUqqte  II,  111.—  (9)  We£i* 
halb  der  Name  der  ron  Fritzsohe  im  fiamen  von  Feganum  luurmala 
gefundenen  Base  (TgL  Jaluresber.  £.  1847  u.  1048,  686;  f.  1849,  886 1 
f.  1858,  478)  für  dieses  Froduct  gewählt  wurde,  erhellt  nicht  —  (3)  Aus 
d.  Bepert,  of  Patent-Inventions,  Januar  1860»  208  in  DingLpoL  J.  ULY, 
208;  Chem.  Centr.  1860,  359. 
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mn  oder  Brucin  nit  einem  Ueberschnfii  eines  Alkftlihydrats 
erhalten  werden^  in  der  Art  ein  dem  Anilin- Violett  anale- 
ger  blauer  Farbstoff  erhidten,  dafs  mata  den  über  177® 
siedenden  Tiieil  des  öligen  Destillats  mit  Jodamyl^  Ein- 
&di-SchiMrefelamyl  oder  anderen  geeigneten  Amylrerbin- 
dungen  behandele^  die  Misdatmg  mit  Wass^  und  ttber- 
schüseigem  Ammoniak  versetee  nnd  koche^  bis  die  ölartige 
Flüfl«gkeit  dunkelblau,  violett  oder  purpurfarbig  geworden 
und  die  Farbe  nickt  mekr  intensiver  wird;  der  unter  177® 
siedende  TbeSl  des  Öligen  Destillats  soll  mit  einer  Amyl- 
verbindung  gemisoht  in  einem  verschlossenen  Ge&fse  auf 
etwa  121®  erhitat  und  dum  die  Mischung  mit  Wasser  und 
Quecksflfaeroxjd  oder  einem  anderen  unter  diesen  Umständen 
Sauerstoff  abgebenden  Oxjd  gekocht  werden,  bis  die  ein- 
tretende blaue,  violette  oder  purpurrothe  Färbung  an  Bein- 
heit  und  Intensität  nicht  mehr  zunimmt  Das  P  e  r  k  i  n'sche 
Vecfiaiiren  zur  Darstdlung  des  Anilin- Violetts  ändert  Wil- 
liams dahin  ab,  dafs  er  mit  einer  Auflösung  von  Schwe- 
fels. Anilin  oder  des  schwefeis.  Salzes  einer  ähnlichen  Base 
eine  Auflösung  von  Übermangans.  Eali  nach  dem  Aequi- 
valentenverhältnifs  vermischt,  den  Niederschlag  (welcher 
dem  durch  Einwirkung  von  zweifach-chroms.  Eali  auf  das 
Anilinsalz  erhaltenen  ähnlich  aber  von  der  im  letzteren 
Falle  zugleich  gebildeten  braunen  Verbindung  fiist  frei 
ist)  durch  Auskochen  mit  leichtem  Steinkohl^itheeröl  rei^ 
nigt  und  in  Alkohol  löst ;  es  werde  bei  der  EHnwirkung 
von  übermangana.  Kali  auf  ^  Anilinsalz  nicht  nur  ein 
blauer,  violetter  oder  purpurrotber  Farbstoff  gefallt ,  son- 
dern zugleich  auch  ein  liweiter  Farbstoff  erzeugt,  der  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  Gespinnstfasern  (nament- 
lich Seide)  carmoisin-  oder  scharlachroth  färbt.  — •  Das 
Verfahren  von   D«  Price   (1)   zur   Darstellung  violetter 


Parbutoff« 
«it»  AnUia. 


(1)  ÄU8  d.  Bepert.  of  Patent-InTentions,  Febraar  1860, 159  in  Dingl. 
poL  J«  CXiV,  306;  Ghem.  Oentr.  1860,  288;  B^p.  ohim.  appliqii€e  II,  112. 
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i^i^uTn.  ^^^^  rother  Farbstoffe  beruht  endlich  auf  der  Behandlung 
der  schwefeis.  Salze  von  Anilin  und  den  homologen  Basen 
mit  Bleihjperoxyd.  1  Aeq.  Anilin^  2  Aeq.  Schwefelsäure- 
hjdrat  und  Wasser  (die  20  fache  Menge  des  Anilins)  werden 
auf  100^  erhitzt  und  1  Aeq.  Bleihyperoxyd  zugesetzt,  das 
Gemenge  einige  Zeit  gekocht  und  noch  heifs  filtrirt,  aus 
dem  purpurrothen  Filtrat  nach  Zusatz  eines  Ueberschossee 
von  Aetznatron  das  unzersetzt  gebliebene  Anilin  abdestil- 
lirt;  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  der  ausgeschiedene 
unreine  Farbstoff  abfiltrirt;  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
mit  etwas  Weinsäure  enthaltendem  Wasser  gekocht,  die 
von  ungelöst  gebliebenen  Verunreinigungen  abfiltrirte 
Lösung  des  Farbstoffs  eingedampft,  die  dabei  sich  aus- 
scheidende harzige  Substanz  wieder  durch  Filtriren  besei- 
tigt, und  das  nun  erhaltene,  das  „Violin^  enthaltende 
Filtrat  zum  Färben  verwendet.  „Purpurin^  wird  dargestellt 
durch  Erhitzen  der  Lösung  von  2  Aeq.  Anilin  und  2  Aeq. 
Schwefelsäure  in  Wasser  (der  20  fachen  Menge  von  der 
der  Schwefelsäure)  zum  Kochen,  Zusatz  von  1  Aeq.  Blei- 
hyperoxyd, 1-  bis  2BtündigeB  Kochen  des  Gemenges,  Heils- 
filtriren.  Sammeln  des  sich  beim  Erkalten  flockig  abschei- 
denden Theils  des  Farbstoffs  und  Beinigen  desselben  durch 
Kochen  mit  webisäurehaltigem  Wasser  u.  s.  w.  wie  eben 
angegeben  (die  von  der  flockigen  Ausscheidung  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  zur  Gewinnung  des  unzersetzt  gebliebenen 
Anilins  mit  überschüssigem  Aetznatron  destillirt,  das  Bück- 
ständige  in  der  im  Vorstehenden  für  ,,Violin^  angegebenen 
Weise  behandelt).  „Bosem^  endlich  wird  dargestellt  durch 
Zusatz  von  2  Aeq.  Bleihyperoxyd  zu  der  kochenden  wäs- 
serigen Lösung  von  1  Aeq.  Anilin  und  1  Aeq.  Schwefel- 
säure, kurz  dauerndes  Kochen,  Filtriren  der  rosenrothen 
Flüssigkeit,  Concentriren  derselben  und  Beseitigen  der 
dabei  sich  ausscheidenden  harzigen  Substanzen.  Bei 
der  Darstellung  des  „Boseins^  wird  fast  alles  Anilin  zer- 
stört, bei  der  des  Violins  und  Purpurins  entweicht  viel 
Anilin  während  des  Kochens  und  ist  dieses  zweckmäfsig 


(1)  Compt  rend.  XLVIII,  295;  Instit  1859,  51;  DingL  pol.  J.  OLI, 
391.  Tgl.  den  Anssug  aus  dem  durch  G.  Köchlin  der  Soc.  industr. 
de  MolhotiBe  erstatteten  Bericht  in  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  501  (hier 
wird  anch  die  Darstellung  des  „Zinkocker''  besprochen,  einer  brftnn« 
Uchen  Farbe,  die  durch  Lösen  gleicher  Äequiyalente  Eisen  und  Zink 
(hei  Anwendung  anderer  Verhältnisse  erh&lt  man  andere  Nuancen)  in 
Salsstture»  FiUen  mit  kohlens.  Natron,  Rösten  des  ausgewaschenen  und 
getrockneten  Niedexsehlags  bei  Dunkelrothglühhitae  dargestellt  wird). 
—  (2)  Dieselbe  Darstellnngsweise  dieser  Farbe  war  vorher  auch  durch 
Guignet  (BulL  soc.  ohim. ,   sdance  du  25  Janvier  1859;    R^p.  ohim. 
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in  einem  DestillationBapparate  vorzunehmen.  Die  beschrie* 
benen  Farbstoffe  können  ans  den  wie  angegeben  bereiteten 
Lösungen  durch  Fällen  mit  Natron  in  fester  Form  erhal- 
ten werden. 

Ueber  organische  Farbmaterialien  vgl.  auch  bei  Färb* 
Stoffe  (S.  520  ff.)  und  bei  Pflanzenchemie. 

Salvetat  (1)  machte  Mittheilungen  ttber  die  Dar-  ^l"^- 
Stellung  verschiedener^  namentlich  grüner  und  violetter, 
für  Zeug-  und  Papiertapetendruck  anwendbarer  Mineral- 
farben. Zur  Bereitung  verschieden,  von  Gelbgrün  bis 
Blaugrün,  nuancirten  Chromgrüns  calcinirt  er  ein  Ge- 
menge von  Chromoxyd  mit  Thonerdehjdrat  und  kohlens. 
Kobaltoxydul  nach  angemessenem  Verhältnifs  in  einer 
oxydirenden  Atmosphäre.  —  Das  s.  g.  Smaragd-Grün  oder 
Pannetier 's  Grün  wird  dargestellt  durch  Calciniren 
eines  Gemenges  von  sEweifach-chroms.  Kali  und  krystalli- 
sirter  Borsäure  bei  einer  die  Bothglühhitze  nicht  überstei- 
genden Temperatur,  wo  Sauerstoff  und  Wasser  entwei- 
chen und  eine  als  ein  Doppelsalz  aus  bors.  Chromoxyd  und 
bors.  Kali  betrachtete  Masse  rückständig  bleibt  (das  beste 
Verhältnifs  entspricht  der  Gleichung  :  8(B03,  3  HO) 
+  KO,  2Cr03  =  CraOs,  6BO3  +  KO,  2BO3  +  24HO 
>]-  30),  bei  deren  Behandlung  mit  Wasser  Borsäure 
und  bors.  Kali  gelöst  werden  und  Chromoxydhydrat 
CrtOs,  2  HO  zurückbleibt ;  dieses  ist  die  fragliche  Farbe  (2) ; 


\ 
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^^1^  es  Kist  sich  nicht  in  siedender  Salzsäure  nnd  wird  schon 
weit  unter  der  Glühhitze  unter  Wasserverlust  brtun.  — 
Durch  Fällen  der  Lösung  eines  Eobaltoxydulsabes  mit 
phosphors.  Natron  erhält  man  einen  als  schöne  rosenrothe 
Farbe  verwendbaren  Niederschlags  welcher  durch  Ertdtzen 
in  Bothviolett  bis  Violettblau  übergefUhrt  werden  kann.  — 
Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  grünlich- 
weifM  phoBphors.  Nickeloxydul  wird  in  der  Bothglühhitee 
gelb  (zu  j^Nickelgelb'). 

A.  Dick  (1)  beschrieb  die  DarsteUung  einer  gelben 
Farbe  aus  dem  beim  Weichmachen  des  Blei's  (wo  durch 
Eriiitzen  desselben  in  einem  Flammofen  unter  Luftzutritt 
das  Antimon  und  das  Arsen  nebst  duaem  Theile  des  Blei'a 
oxydirt  werdoa)  entstehenden  Oxyd;  letzteres  wird  fein 
gemahlen  tagelang;  zuletzt  unter  Zusatz  von  Kochsalz, 
bei  Luftzutritt  calcinirt,  dann  zum  Bothglühen  erhitzt» 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  gemahlen. 


pure  I,  198)  bekannt  geworden;  Derselbe  nimmt  3  Th.  kryataDüirte 
BorBfture  auf  1  Th*  zweifach-chroms.  Kali.  In  England  ist  dieses  Ver- 
fahren fflr  W.  Gilbee  patentirt  worden  (Dingl.  pol.  J.  CLII,  191,  aus 
d.  Bepert  of  Patent^InventioDS ,  April  1869,  S12).  Ein  sohdnes  Chrom- 
grttn  ezliiüt  man  nach  Arnaadon  (R^.  «him.  appliqu^  f,  201 1  aus 
d.  Technologiste  durch  d.  Polyteohn.  Centralbl.  1859,  1452  in  DingL 
pol.  J.  CLY,  804)  in  der  Art,  dafs  man  ein  inniges  Cbmenge  (dieses 
wird  durch  Lösen  in  etwas  warmem  Wasser  und  Eindampfen  erreicht) 
von  128  Th.  krystallisirtem  neutralem  phosphors.  Ammoniak  und  149 
Th.  BWcifaoh-ohroma.  KaU  auf  170  bis  180^  erhitst  (hier  wird  die 
Hasse  taigig  and  blttht  sich  auf;  es  darf  nicht  über  200<^  erhitst  wer- 
den) ,  bis  es  grün  geworden  ist ,  und  diese  Masse  dann  mit  hei/bem 
Wasser  auswascht;  das  so  erhaltene  Chromoxjd(hydrat)  iet  sehr  fein 
serthetlt  und  Ton  schön  grfiner  Farbe;  nach  dem  Trocknen  bei  160® 
inm  Glühen  erhitst  rerliert  es  Wasser,  schw&ist  sich  nicht  sondern 
ftrbt  aioh  Tiolettroth,  und  bei  dem  Erkalten  wird  es  nun  gran  und 
dann  grün  (von  anderer  Nuance  als  vor  dem  Erhitaen).  ^  (1)  Aoa  d. 
Bepert.  of  Patent-Inrentio&s ,  August  1859,  HO  dnreh  d.  Polyteohn* 
GentralhL  1869,  1305  in  Chem.  Centr.  1859,  800. 
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Li.  Pappeniheim  (1)  machte  MiÜheilnDg  über  eine 
im  Handel  als  „Steinbühler  Gelb^  yorkommende  aehöne 
gelbe,  ans  Obromsäure,  Kalk  und  EaU  bestehende  imd 
bri  Einwirkung  von  k^tem  Wasser  bald  Ghromsäure  is 
Lösui^g  gehen  lassende  Farbe. 

Kuhlmann  (2)  besprach  die  Bildung  von  basisch- 
schwefels.  Kupferozjd  4  CuO,  SOs  +  3  HO  und  die  An- 
wendung desselben  statt  des  nachtheiligeren  Schweinfiarter 
Grüns  in  der  Malßrei  und  Tapetenfabrikation.  Das  ge- 
nannte basische  Salz  entsteht  u.  a.  unter  Kohlensäureent- 
wickelung bei  der  Einwirkung  von  neutralem  wässerigem 
schwefeis.  Kupferoxyd  bei  60^  und  höherer  Temperatur 
auf  Ejreide  (der  gleichzeitig  sich  bildende  schwefeis.  Kalk 
kann  durch  Auskochen  mit  viel  Wasser  entfernt  werden) 
oder  Dolomit  (wo  schwefeis.  Magnesia  als  Nebenproduct 
gewonnen  werden  kann). 

E.  Kopp  (3)  beschrieb  sein  Verfahren  zur  Darstellung 
des  Antimonzinnobers  im  Grofsen.  Er  bereitet  denselben 
durch  Mischen  der  Lösungen  von  unterschwefligs.  Kalk 
(dargestellt  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  in  Wasser  suspendirtes  Schwefelcalcium;  der  unter- 
schwefligs. Kalk  mufs  im  Ueberschusse  vorhanden  sein) 
und  Chlorantimon  (dargestellt  durch  Lösen  von  geröstetem 
Schwefelantimon  in  Salzsäure);  Erwärmen  der  Mischung 
auf  50  bis  60^  unter  stetem  Umrühren  bis  die  eintretende 
rothe  Färbung  noch  in's  Orangefarbene  zieht ,  Absetzen- 
lassen des  Niederschlags  (die  davon  getrennte  Flüssigkeit 
wird  durch  Zusatz   von  Schwefelcalcium  wieder  zur  Ge- 


MlMEAl. 


(1)  Aus  d.  Monatsbl.  d.  Gewerbever.  zu  Kdln,  Mai  1859  in  Oingl. 
pol.  J.  CLIV,  76;  Polytechn.  Centralbl.  1869,  973;  Chem.  Centr.  1869, 
600;  Chem.  Gaz.  1859,  419.  —  (2)  Compi  rend.  XLIX,  972  u.  976; 
Dingl.  pol.  J.  CLV,  199.  —  (8)  R^p.  chim.  appliqu^  I,  256;  ausfElbr- 
lioher  aus  d.  Bull,  de  la  soc.  industr.  de  Mulhouse  1859,  Nr.  148  in 
Dingl.  poL  J.  CLIV,  296;  Polytecbn.  Centralbl.  1859,  1599;  Chem. 
Centr.  1859,  945. 


MifivnU- 
färben. 
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winnang  von  nnteracliwefligs.  Ealk  benützt) ,  AuBwaschen 
desselben  und  Trocknen  in  gelinder  Wärme.  Der  Anti- 
monzinnober ist  eine  der  Luft  und  dem  Liebt;  Schwefel- 
wasserstoff und  schwachen  Säuren  widerstehende  Farbe, 
welche  Kopp  namentlich  als  geeignet  zur  Verwendung 
als  Oelfarbe  betrachtet 

lieber    die    Darstellung  von  Permanent  -  Weifs   vgl. 
S.  721,  über  Zinkweifs  8.  722. 


Mineralogie. 


E.    Söchting  (1)  hat   eine   umfassende   Ueberaicht  Augemei 
der  Beobacbtunficcn .   welche  Einschlufs  von  FlüBBiffkeiten  Eintehinr« 
in  Mineralien  betreffen,  gee^eben ;  er  kommt  zu  dem  SchlufB.    i|«>^"  <» 
dafs  im  Allgemeinen  für  diese  Einschlüsse  eine  auf  wässe- 
rigem Wege  vor  sich  gegangene  Bildung  anzunehmen  sei. 

R.    Hermann  (2)  beschrieb    das   Vorkommen   von    ^orll'. 
Graphit   bei   Ajagufs   in    der  Kirgisensteppe ,    wo  dieses   o«ph»t- 
Mineral  in  dem  Thonschiefer  ein  weithin  sich  erstrecken- 
des Lager  bildet.    Der  durch   erdige  Beimengung   stark 
verimreinigte  Graphit   ergab  das  sp.  Gew.  2,60;   er  zer- 
bricht  leicht    in   der   Bichtung   der    schieferigen    Abson- 
derung;  es  wurden  darin  gefunden  40,55  pC.  Kohlenstoff, 
56,56  erdige   Substanz  ( gröfstentheils   aus   einem   Silicat 
von  Thonerde  mit  geringem  Eisenoxyd-  und  Magnesiage-      ^ 
halt  bestehend;  mechanisch  beigemengt  ist  Sand)  und  2,80 
Wasser. 

Ueber  Graphit  vgl.  auch  S.  68  dieses   Jahresberichts. 

Nach  Breithaupt  (3)  kommt  eine  vermuthlich  neue 
Modification  des  Kohlenstoffs  —  schwarz,   metallisch-glän- 


(1)  Zeitschr.  t  d.  ges.  Natarw.  Xm,  417.  —  (2)  Aus  d.  Bull,  des 
Natural,  de  Mosoou  1858,  Nr.  4,  580  in  Jahrb.  Min.  1859,  815.  — 
(8)  Aus  d.  Berg-  u.  Hüttenmfton.  Zeit  1859,  Nr.  88,  848  in  Jalirb. 
Min.  1859,  816. 
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/)  u.  2)  Osmiiun-IridiTun  ans  cohimbiBchem  Platinen  [2)  enUiXU 
viele  grofse  glänzende  Blättchen  und  dicke  Kömer];  3)  aus  califomi- 
Bcbem  Platinerz:  4)  das  eben  erwähnte  nur  aus  Osmium -Iridium  be- 
stehende Erz  aus  Oalifomien;  5)  Osmium-Iridium  aus  Platinerz  aus 
Bomeo ;  6)  bis  iO)  aus  russischem  Platinerz  [7)  bildete  schöne  Blftttchen 
von  18,9  sp.  Gew.;  8)  dicke  Körner  aus  demselben  Bttokstand  wie  7), 
Ton  18,8  sp.  Grew.;  9)  breite  Blfttter  von  20»4  sp.  Gew.  und  iO}  dicke 
Körner  aus  demselben  Erz,  von  20,5  sp.  Gew.]  : 


i) 

2) 

3) 

4) 

5) 

Ö) 

r) 

S) 

9) 

iO) 

Tr 

70,40 

67,80 

58,50 

58,18 

68,27 

77,20 

48,28 

64,60 

48,94 

70,86 

Bh 

12,80 

0,68 

2,60 

8,04 

2,64 

0,60 

6,73 

7,50 

1,66 

4,72 

Pt 

0,10 

0,16 

1,10 

0,62 

2,80 

0,14 

0,41 

Ru 

0,00 

6,87 

0^0 

6,22 

0,20 

8,49 

4,68 

Os 

17,20 

36,10*) 

48,40 

83,46 

38,94 

21,00 

40,11 

22,90 

48,85 

28,01 

Cu 

0,06 

0,16 

Spur 

0,78 

0,90 

0,11 

0,21 

Fe 

.100,00 

0,10 

100,00 

0,99 

1,40 

0,68 

1,29 

100,06 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Oold. 


*)  Bei  dieser  Analyse  wurde  das  Osmium  direct  bestimmt,   bei  den  anderen  nnr  aus  dem 
Verlust. 

Deville  und  Debray  geben  für  die  in  breiten  glän- 
zenden Blättern  auftretenden  Proben  i),  3)  u.  9),  unter 
Annahme  dafa  Buthenium  und  Osmium  isomorph  seien, 
die  Formel  (Os,  Ru),  (Ir,  Rh) ,  flir  die  in  Körnern  auf- 
tretenden, rutheniumfreien  und  an  Iridium  reichen  Proben 
8)  u.  iO)  die  Formel  Os  (Ir,  Rh)». 

Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen -Gold  und  die 
Art,  wie  es  in  Alluvial-  und  Diluvial-Boden  gekommen  sein 
mag,  hat  F.  A.  Genth  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Pietzsch  fand,  wie  H.  Ludwig  (2)  mittheilt,  in 
einem  Stückchen  californischen  Goldes  75,86  pC.  Au, 
20,67  Ag,  2,44  Quarz  (Summe  98,97).  Die  Gehalte  an 
Gold  und  Silber  stehen  im  Aequivalentverhältnifs  AufAg. 
Ludwig  discutirt  die  Frage,  ob  das  gediegene  silberhal- 
tige Gold  nach  einfachen.  Aequivalentverhältnissen  zusam- 
mengesetzt sei,  und  berechnet  auf  die  verschiedenen  Ana- 
Ijsezi  solchen  Goldes  Formeln. 


(1)   Sm.  Am.  J.  [2]  XXVm,  258 ;   PhiL  Mag.  [4]  XVin,  8ia  — 
(2)  Arob.  Pharm.  [2]  XCYIII,  142. 


Metalle.  7g9 

J.  D.  Whitney  (1)  machte  Mittheilung  über  die  ^-p*' 
Krystallformen  (cx)0^  O  und  mOoo)  des  am  Oberen-See 
vorkommenden  Gediegen  -  Kupfers  y  dessen  sp.  Gew.  er 
=  8;838  fand;  Vi  vi  an  (2)  beschrieb  baumförmiges  Ge- 
diegen-Kupfer  von  der  Olandudno-Grube  bei  Great-Arms- 
4iead  in  Nordwales. 

F.  A.  Gen th  (3)  untersuchte  Gediegen-Eisen»  welches  ^*"*»- 
in  der  Gegend  von  Knoxville  in  Tennessee  in  erheblicher 
Menge  vorkommen  soll  (die  Localität  und  die  Art  des 
Vorkommens  ist  nicht  genauer  bekannt).  Das  untersuchte 
Stück  bildete  eine  IV2  Zoll  lange  und  breite^  etwa  Vs  Zoll 
dicke  Platte,  die  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Silicat 
von  EiseU;  Magnesia  und  Kalk  überzogen  war.  Das  Eisen 
war  frei  von  Kohlenstoff;  Phosphor  und  Schwefel,  und 
ergab  bei  der  Analyse  : 

Fe  Ni  Co  Mg  Ca  Si         Summe 

99,790      0,140       Spur        0,022        0,121      0,075        100,148. 

Ein  ganz  ähnliches  Gediegen-Eisen  erhielt  Gen  th  auch  als 
im  jiördlichen  Alabama  vorkommend. 

C.  V.  Beichenbach  (4)  machte  Mittheilung  über 
das  Vorkommen  von  Gediegen -Blei  in  kleinen  Körnern 
in  grauem  wackenartigem  Basalttuffe  vom  Bautenberg  im 
nördlichen  Mähren. 

Gediegen  -  Wismuth  von  dem  Gipfel  des  Sorato  in 
Bolivia,  wo  es  in  breitblätterigen  Massen  vorkommt,  ergab 
bei  F.  A.  Genth's  Analyse  (5)  : 

99,914  Bi;  0,042  Te;  Spar  von  Fe  (Summe  =:  99,956). 

F.  Field  (6)  untersuchte  ein  anscheinend  aus  Gedie- 
gen-Arsenik  bestehendes  Mineral  aus  einer  ganz  nahe  bei 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  11;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIY, 
238.  —  (2)  Aus  Quart  Joum.  Geol.  Soc.  XY,  109  in  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Natnrw.  XIV,  241.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  246.  —  (4)  Ver- 
handl.  d.  k.  k.  geolog.  BeicLBanBtalt  1859,  63.  ~  (5)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXVni,  247.  —  (6)  Chem.  Soc  Qu.  J.  XH,  8;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
62;  ZeitBchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIII,  375;  R^p.  chlm.  pure  II,  216. 
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Copiapo  in  Chili  befindlichen  Grube ;  welches  das  spec. 
Gew.  5;75  ergab;  unter  dem  Hammer  leicht  mit  kömigem 
Bruche  zersprang  und  auf  den  Bruchflächen  eisengraue 
Färbung  zeigte.    Er  fand  darin  79,21  pC.  Aa,  12,56  Äg, 

3.24  Co.  Wasser  entzog  demselben  arsenige  Säure  (zu- 
gleich ging  etwas  Kobalt  in  Lösung),  und  nach  der  Menge 
der  so  ausziehbaren  arsenigen  Säure  betrachtet  Field 
das  Mineral  bestehend  aus 

66,17  As;  17,22  AsOg;  12,56  Ag;  3,24  Co;  Spur  ▼.  CoO  (Summe  99,19). 

Wie  Field  mittheilt,  betrachtet  Domeyko   dieses 
Mineral  als  ein  Gemenge  von  Gediegen- Arsen,   arseniger 
Säure,  Gediegen-Silber  und  Arsenkobalt. 
Telluride         S.  J.  Kappcl  (1)   analysirtc  mit  Bergart  innig  ver- 

und  

Arsenide.  wachsenes   Tellurblei   von  Nagy&g   in   Siebenbürgen;  er 
schliefst,  dafs  das  reine  Erz  in  100  TL  enthaÜe  : 

S  An  Te  Se  Ag  Pb 

8,56  12,75  15,11  1,66  1,82        60,10w 

Tetredytnü.  C.  U.   Shcpard   (2)  bcschrieb  das  Vorkommcu  vou 

Tetradymit  in  Lumpkin-County  (Georgia). 
(Bomit.)  C.  T.  Jackson  (3)  giebt  als  Zusammensetzung  des  bei 

Dahlonega  in  Georgia  sich  in  stablfarbigen  glänzenden 
dicken  blätterigen   Massen  findenden  Bornits  (von  Härte 

2.25  und  spec.  Gew.  7,868)  : 

Bi  Te  Se  Aa*)  Summe 

79,08       18,00         1,18  0,60  98,86 

*)  mechaulsch  beigemengt. 

wbitneyit.  Whitneyit  nennt  F.   A.   Genth  (4)   ein   neues,   aua 

Kupfer  und  Arsen  bestehendes  Mineral,  welches  in  der 
Pewabic-Grube ,  Houghton-County  in  Michigan  (hier  in 
einem  40  Pfund  schweren  Klumpen),  geftmden  wurde,  auch 


(1)  Viette^ahrssolir.  pr.  Fhann.  YIII,  845.  —  (2)  8ilL  Am.  J.  [2] 
XXVn,  39;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1859,  302.  ^  (8)  SilL  Am.  J.  [2] 
XXYII,  366;  Compt.  rend.  XLVUI,  850;  Chem^  Centr.  1859,  700;  J. 
pr.  Chem.  LXXIX,  507  (vgl.  die  hier  gemachten,  die  Methode  der  Ana- 
lyse betreffenden  kritischen  Bemerkungen).  —  (4)  SilL  Am.  J«  [2] 
XXVII,  400 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  505. 
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«n  mägeti  bextaehbarten  Localitäten  in  Adern  voil^onunt. 
Es  hat  kiystaUinische  feinkörnige  Stmctur,  die  Härte  3,5; 
das  spec.  Qew.  8,408;  Metallglanz,  röthlichweilke  Farbe, 
nimmt  eine  schöne  Politur  an,  läuft  aber  bald  gelblich; 
dann  braun  und  zuletzt  bräunlichschwarz  an;  es  ist  etwas 
hämmerbar.  Vor  dem  Lötbrohr  schmilzt  es  leicht  unter 
Ausstofsen  von  Arsendämpfen ;  es  ist  unlöslich  in  Salzsäure, 
löslich  in  Salpetersäure.  Seine  Zusammensetzung  wurde, 
entsprechend  der  Formel  CuisAs,  gefunden  : 

88,07  Ca;     11,81  As;    0,83  Ag  u.  UnlSsl.  (Summe  100»21) 
88.19     „       11,41    „       0,47   V,      „         „       (       „        100,07). 

Guayacanlt   nannte  F.  Field  (1)    ein  aus  den  Cor-    Enargu 
dilleren    von   Chili   stammendes   und    nach   den  Schmelz-      "'*^- 
werken  von  Guayacana  gebrachtes,  von  ihm  zuerst  als  neu 
betrachtetes  Mineral  von  Härte  3,5  bis  4  und  dem  spec. 
Gew.  4,39,  welches  bei  der  Analyse  ergab  : 

48,50  Cn;     31,82  8;     19,14  As;    Spuren  von  Fe  u.  Ag  (Samme  99,46) 

wonach  er  die  Formel  3  Cu^iS  -]-  AsSs  berechnete.  Er 
hat  später  (2)  selbst  erkannt,  dafs  dieses  Mineral  mit 
Enargit  identisch  ist. 

Für  den  Arsenikkies  von  Safala  in  Schweden  hatte  ^"*"'''*'*"' 
Behnke  (3)  ein  wesentlich  anderes  spec.  Gew.  imd 
etwas  andere  Zusammenaetsmng  gefanden,  als  für  andere 
Arsenikkiese,  mit  welchen  übrigens  der  erstere  gleiche 
Krystallform  theilt.  Potjka  (4)  fand  die  Ursache  jener 
Verschiedenheiten  darin,  dafs  Behnke  das  Mineral  bei 
der  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  zu  lange  der  Ein- 
wirkung des  Wassers   ausgesetzt  hatte,   welches  langsam 


(I)  Sill.  Am.  J.  [2]  XX VII,  63;  PUl.  Mag.  [4]  XVII,  233;  J.  pr. 
Gliem.  LXXYII,  500;  Instit.  1859,  156;  B^p.  chim.  pure  I,  331;  Jahrb. 
Min.  1859,  302  u.  621.  Auch  Chem.  Soc.  Qu.  J.  Xu,  9;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  62 ;  Zeitachr.  f.  d.  ge^.  Natnrw.  XIII,  376.  —  (2)  SiU.  Am.  J. 
[2]  XXVU,  3S7.  -^  (3)  Jakrealker.  i  1866,  830.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CVn,  302;  im  Anaz.  J«  pr«  Cham.  LXXIX,  21;  Chem.  Centr.  1859, 
823;  Jahrb.  Min.  1859,  815;  EUp.  chim.  pure  I,  492. 
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schon  in  der  Kälte  ^  rascher  bei  dem  Kochen  darauf  zer- 
setzend einwirkt;  wobei  Schwefelsäure^  Eisen  und  Arsenik 
in  Lösung  gehen.  Das  spec.  Gew.  des  Arsenikkieses  von 
Sahla  fand  Fotyka  unter  Vermeidung  längerer  Einwir- 
kung des  Wassers  =  6,095  fttr  kleine  Stücke  und  =  6,004 
für  das  Pulver,  die  Zusammensetzung  solcher  Stflcke,  auf 
welche  Wasser  nicht  eingewirkt  hatte  : 

S  Fe  As  8b  Bi  Summe 

19,13      34,78       43,26        1,29        0,14  98,60, 

der  Formel  FeSg,  FeAs  entsprechend, 
suifuride.  F.  Field  (1)  fand  in  dunklem  Rothgültigerz  aus  Chili 
«n.  (die  Localität  ist  nicht  genauer  angegeben)  59,01  pC.  Ag, 
23,16  Sb  und  17,45  S  (Summe  99,62)  und  in  lichtem 
64,88  pC.  Ag,  15,12  As  und  19,81  S  (Summe  99,81),  — 
Er  untersuchte  ferner  ein  eisengraues  Mineral,  welches  in 
einer  etwa  25  Leguas  südöstlich  von  Coquimbo  gelegenen 
Grube  als  dünne,  einen  Gang  von  Kupferlasur  durch- 
setzende Ader  vorkam,  und  fand  darin,  nach  möglichster 
Beseitigung  des  kohlens.  Kupferoxjds  mittelst  Essigsäure 
und  abgesehen  von  geringen  Mengen  Antimon,  Zink  und 
Silber  und  vielleicht  kohlens.  Ealk  : 

Ca  S  As        Bückst  u.  Fe^Os        Smnme 

85,82       17,91     14,20  28,24  96,17; 

aus  dem  relativen  Gehalt  an  Kupfer,  Arsen  und  Schwefel 
folgert  er,  dafs  darin  ein  Mineral  enthalten  ist,  für  dessen 
procentische  Zusammensetzung  sich  52,73  Cu,  26,36  S  und 
20,91  As  ergeben,  entsprechend  der  Formel  3  CusS,  AsS«, 
also  ein  Bothgültigerz ,  in  welchem  AgS  durch  Cu^S  er- 
setzt ist. 
▲UMBit.  Alisonit  nennt   Field  (2)   ein  in  der   Mina  Grande 

bei  Coquimbo  in  Chili,  zusammen  mit  kohlens.  Bleioxyd 
und  kohlens.   Eupferozjd,  vorkommendes,  aus  Schwefel, 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  11;  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  6d.  — 
(2)  SilL  Am.  J.  [2]  XZVn,  387;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  68;  Ghem. 
Centr.  1869,  446. 
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Blei  und  Kupfer  bestehendes  Mineral.  Dieses  ist  derb; 
zeigt  einen  etwas  muscheligen  Bruch,  ist  auf  frischen 
Bmchfiächen  tief-indigoblaD;  lauft  aber  der  Luft  ausgesetzt 
bald  an.    Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  es  ein.    Es  ergab  : 

53,63  Ca;    28,25  Pb;    17,00  8  (Summe  98,88), 

entsprechend  der  Formel  3  CcitS,  FbS. 

Ein  YonShepard  als  Ducktownit  benanntes  Mineral  ^""'''^**- 
von  den  Ducktown-Gruben  in  Tennessee  ist  nach  O.  J. 
Brush  (1)  ein  Gemenge  von  Eisenkies,  einem  Kupfererz 
(wahrscheinlich  Kupferglanz)  u.  a. 

Als  Homichlin  benannte  Breithaupt  (2)  ein  dem  Homieuin. 
Kupferkies  nahe  stehendes  Mineral  von  Plauen  im  Voigt- 
lande  (auch  mehrere  andere  Fundorte  werden  aufgezählt), 
welches  hier  in  Begleitung  von  Kupferpecherz,  Malachit 
und  Kupfergrün  einen  im  Grünstein  aufsetzenden  Kupfer- 
erzgang bildet,  quadratisch  krystallisirt ,  meistens  derb 
Torkommty  die  Härte  =  4  bis  5  und  das  spec.  Gew.  4,472 
bis  4,480  ergab,  speis-  bis  messinggelb  und  etwas  bronze- 
farbiger ist  als  Kupferkies,  bald  buixt  anläuft,  schwarzen 
Strich  hat  und  nach  einer  ersten  von  T.  Bichter  ausge- 
führten Analyse  ergab  :  22,1  pC.  Eisen,  4^ß  Kupfer  und 
(aus  dem  Verlust,  mit  Vernachlässigung  einer  geringen 
Menge  erdiger  Bestandtheile)  34,7  Schwefel,  annähernd 
entsprechend  der  Formel  2CusS  -f-  FegSs  (3).  Nach  einer 
später  von  Breithaupt  (4)  mitgetheilten  Analjse  Bich- 
ter's  enthält  der  Homichlin  : 

25,81  Fe;    48,76  Ca;    30,21  8 

und  die  dem  Mineral  nun  beigelegte  Formel  ist  :  3  CugS, 
FejSs  -f  2FeS. 


(1)  SOL  Am.  J.  [2]  XXVm,  129.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  vu  Hütten- 
rnttmi.  Zeit  1868,  886,  424;  1869,  66  in  8iü.  Am.  J.  [2]  XXVm,  182; 
aoB  d.  Berg-  a.  HüttemaUbm.  Zeit  1869,  7  in  Jahrb.  Min.  1869,  196; 
Zeitschr.  f.  d.  gee.  Natnrw.  XIII,  281.  —  (3)  Dana  (Sill.  Am.  J.  [2] 
XX Ym,  182)  erinnert,  dafis  diese  Znsammensetznng  die  Ton  Genth*a 
Bamliardtit  sei  (vgl  Jabresber.  f.  1866,  910).  —  (4)  Ans  d.  Berg-  u. 
Hflttenmftnn.  Zeit  1869,  321  in  Sill.  Am.  J.  XXIX,  373. 
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ziukbitnde.  q^i^  Scheerer(l)  fand  in  möglichst  rein  auBgesuch* 
ten  Stücken  einer  krystalliniBchen  schwarzbraunen  Blende 
von  Titiribi  in  Neu-Granada^  welche  von  kleinen  Klüften 
und  Sprüngen  durchbogen  ist  die  mit  Bleiglanz  erftlllt 
sind,  4,40  pC.  PbS,  0,52  CaS  und  0,12  SbSs  (aufserdem 
auch  Spuren  von  Ag,  Au  und  As),  und  nach  Abzug  dieser 
5,04  pC.  als  Beimengungen  betrachteten  Schwefehnetalle 
in  der  eigentlichen  Blende  : 
80,86  ZnS;    1,05  GdS;     17,58  FeS;     1,89  MnS    (Sunme  :^  100,87) 

im  Wesentlichen  der  Formel  4ZnS  4*  ^^^  entsprechend. 
Er  erinnert,  dafs  Schwefeleisen  und  Schwefelzink  in  dem- 
selben Aequivalentverhältnirs  auch  in  anderen  Blenden 
(z.  B.  aus  der  Gegend  von  Christiania,  von  Shelbume 
in  Nord- Amerika ,  aus  Toskana)  gefunden  wurden,  und 
dals  dieses  Aequivalentverhältnirs  von  dem  bei  dem  Mar- 
matit  geltenden  (3ZnS  -|-  FeS)  verschieden  ist 
wa.»er-  Koungott  (2)  machtc  Mittheilungcu  über  Quarz  mit 

Oxyde,  regelmäfsig  begrenzten  Hohlräumen,  die  von  (unvollständig 
umschlossenen,  so  dafs  eine  Auflösung  stattfinden  konnte) 
Anhydrit-Krystallen  abzuleiten  sind,  Söchting  (3)  über 
den  Einschlufs  von  Feldspath  in  Quarzkrystallen ,  Albr. 
Müller  (4)  über  den  Einschlufs  von  Bergkrystall  in 
Bergkrystall,  über  hohle  Formen  im  Bergkrystall  und  über 
Restitution  gebrochener  Bergkrystalle. 
Rutil.  Kenngott  (5)  beschrieb  einen  Butilzwilling  aus  dem 

Dolomit  von  Campo  longo;  derselbe  zeigt  die  Flächen 
ooP  .  F  und  vereinzelt  ooPoo  und  P(x>,  und  Zusammen- 
setzungsfläche ist  3Poo. 


(1)  Aas  d.  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Zeitung  1858,  122  ff.  in  Jahrb. 
Min.  1869,  818 ;  Zeitsohr.  L  d.  ges.  Natnrw.  XIY,  401.  ^  (2)  Am  d. 
VerhandL  d,  Schweizer,  natnrforsch.  Oesellsoh.,  Barn  1859,  181  ff.  In 
Jahrb.  Min.  1859,  800.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVU,  654 ;  Zeitsohr.  t  d. 
ges.  Natorw.  XIII,  199.—  (4)  Aub  d.  VerhandL  d.  Baseler  natuiforich. 
Gesellach.  U,  890  in  Zeitaohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIV,  70.  •-  (5)  Ans 
d.  Vierteljahrssehr.  d.  natnrf.  OMellach.  in  ZOrioh  IV,  195  in  Zeitsohr. 
f.  d.  ges.  Natorw.  XV,  71. 
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Jos.  Müller  (1)   untersuchte  ein  bei  Maxhof en   in  ''•»*"• 
der  Nähe  von  Deggendorf  in  Bayern  vorkommendes  Titan- 
eisen;  unregelmäfsige  spröde  Knollen   von  eisenschwarzer 
Farbe,  schwarzem  Strich;   unvollkommenem   Metallglanz^ 
Härte  ungefähr  =  ö,  spec.  Gew.  ^=  4;692.    Er  fand  darin  : 

TiOi  FeO*)  MnO  Al,Os  SiOg         GaO        Bumme 

51,60  41,79  4,00  1,57  0,90  0,80         100^16. 

*)  mit  Sparen  Eisenozyd.  * 

Die   Gehalte  an  Titansäure ,    Eisen-  und    Manganoxydul 
entsprechen  dem  Verhältnifs  (Fe,  Mn)0,  TiOj. 

In  dünnen  glänzenden  Blättern  und  Tafeln  von  kry-  ^•«"«* 
stallisirtem  Eisenglanz  vom  Vesuv,  die  nicht  magnetisch 
waren  und  kein  Eisenoxydul  enthielten,  fand  Bammels- 
berg (2)  98,06  pC.  FejOj  und  1,40  MgO  (Summe  99,45). 
'  Mehrere  Proben  Botheisenerz  aus  der  Umgegend  von 
Marquette  am  Oberen -See  hat  J.  D.  Whitney  (3) 
analysirt 

Dewalque  (4)  beschrieb  das  Vorkommen  von  octa^  Mnrtu. 
drischem  Eisenoxyd  bei  Frassem  in  der  Umgegend  von 
Arlon  in  Luxemburg,  wo  dasselbe  sich  als  Ueberzug  in 
Spalten  von  Sandstein  findet  Die  deutlichen  kleinen  Be- 
guläroctaSder  sind  schwarz,  meistens  matt,  selten  glänzend; 
es  zeigt  sich  keine  Spaltbarkeit;  der  Bruch  ist  erdig,  der 
Strich  ziegelroth,  das  spec.  Gew.  =  4,35,  die  Härte 
=  7,5.  Dewalque  fand,  das  Mineral  sei  im  Wesentlichen 
aus  Eisenoxyd  bestehend,  mit  0,33  pC.  SiOs,  0,37  AlgOs, 
Spuren  von  CaO  und  MgO,  aber  auch  0,2  pC.  S,  wonach 
er  es  als  durch  die  Umwandlung  von  Schwefelkies  ent- 
standen betrachtet 

Kokscharow  (5)  hat  über  das  Magneteisen,  nament- Hagoetouen 
lieh  das  Vorkommen  desselben  in  Bufsland   und  die  hier 
sich  zeigenden  Erystallformen,  Mittheilungen  gemacht 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr*  Pharm.  YIII,  831 ;  im  Aubz.  Chem.  Centr. 
1869,  702.  —  (2)  In  der  S.  776  unter  (1)  angef.  Abhandl.  —  (3)  SüL 
Am.  J.  [2]  x^VIU,  18.  —  (4)  Instit.  1869,  330.  —  (5)  Materialien  sur 
Miner.  BuTslandB  III,  47. 


^ 
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Maffnoferrit.  B  amin olsb oTg  (1)  boeeichnet  das  magnesiahaltige 
octaedrische  Eisenerz  (2),  welches  sich  unter  den  Producten 
der  Eruption  des  Vesuvs  von  1855  fand,  als  Magnoferrit. 
Drei  successive  mit  dem  Magnet  ausgezogene  Portionen 
einer  neu  erhaltenen  Menge  dieses  Minerab  ergaben  das 
spec.  Gew.  :  a  4,568,  b  4,638,  c  4,611,  und  die  Analysen 
der -beiden  ersten  Portionen  : 

a  :  82,91  Fe^O^;  18,60  MgO;  0,99  CaO;  2,61  ünlösL  (Summe  100,01) 
b  :  83,30       1}         18,41      „      .  0,59      „2,00        »       (      »         99,30) 

Bei  Abrechnung  des  Eupferoxyds  und  des  Unlöslichen 
„gel«,  di...  aU-  «■.  »ch  ai.  «her  «..gdahr«. 
eine  der  Formel  2  MgO,  SFosOs  oder  3  MgO,  4Fes08  sehr 
nahe  kommende  Zusanmiensetzung;  Bammelsberg  be- 
harrt bei  der  schon  früher  ausgesprochenen  Ansicht,  dieses 
Mineral  sei  mMgO,  nFcsOs,  und  die  reguläre  Form  beruhe 
auf  der  Isodimorphie  der  Oxyde  BO  und  BsOs»  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Wasserdämpfen  auf  sublimirendes 
Eisenchlorid,  Eisenchlorür  und  Chlormagnesium  lassen  ihn 
noch  erörtern,  wie  in  den  Fumarolen  des  Vesuvs  aus  den 
aufeteigenden  Dämpfen  der  eben  genannten  Chlorverbin- 
dungen sich  Eisenglanz,  Magneteisen  und  Magnoferrit 
bildeten. 
Frankiinit.  Bammclsberg  (3)    hat  in  einer  Abhandlung  über 

den  Franklinit  die  früheren  Analysen  dieses  Minerals  be- 
sprochen, und  welche  Fehlerquellen  und  Abweichungen 
.in   ihnen   enthalten  sind.      Die  Analysen,    von   welchen 


(1)  Pogg.  Ann.  CVII,  451;  Jahrb.  Min.  1859,  731;  ohne  dia  spe- 
ciellen  Resultate  der  Analysen  Berl.  Acad.  Ber.  1859,362;  J.pr.  Ghem. 
LXXYII,  71;  Ghem.  Gentr.  1859,  494;  Aroh.  Pharm.  [2]  G,  20;  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  522;  Instit  1859,  306.  —  (2)  Vgl.  Jahrafiber. 
f.  1858,  687.  —  (3)  Pogg.  Ann.  GVII,  312;  Ghem.  Gentr.  1859,  824; 
Jahrb.  Min.  1860,  349;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIX,  371,  an  welchem  lets- 
teren  Orte  G.  J.  Brnsh  mittheilt,  dafo  er,  übereiaatimmend  mit  Barn- 
melsberg's  Resultaten,  bei  einer  Analyse  von  Franklinit  65,05  pG. 
Fe,Os)  14,77  MutOg,  28,30  ZnO  und  0,30  Unlösliches  (Summe  108,13) 
erhalten  habe. 
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1)hi»3)  von  ihm  selbst;  4)  u.  5)  unter  seiner  Leitung  von 
Schulz  theils  mit  derbem^  theils  mit  krjstallisirtem Frank- 
Unit  (spec.  Gew.  5;21)  ausgeführt  wurden  ^  ergaben  : 


Fnnklinit. 


i)              2)                 3) 

4) 

5) 

Im  Mittel 

Fe,0, 

64,28        65,52            64,92 

63,40 

64,64 

64,51 

MnaOg 

13,08            13,87 

13,28 

18,81 

13,51 

ZnO 

25,09 

26,83 

25,51 

26,30  •) 

103,88 

103,51 

103,96 

108,52 

•)  Ait  Aussohlafs  von  4). 

Bammelsberg  zeigt;  dafs  jedenfalls  ein  Theil  des 
Mangans  als  Oxyd  vorhanden  sei ;  seine  Erörterungen  der 
möglichen  Zusammensetzung  des  Franklinits  leiten  ihn  zu 
dem  Besultat;  dafs  ihm  in  keiner  Weise  die  Formel  BO^^ 
BsOs  beigelegt  werden  kanu;  sondern  dafs  am  einüachsten 
aus  den  Besultaten  der  Analyse  die  Zusammensetzung  a 
zu  deduciren  sei;  welche'  in  b  dahin  corrigirt  ist;  dafs  hier 
die  Sauerstoffgehalte  in  den  Basen  BO  und  den  Basen 
B^Os  gleich  grofs  angenommen  wurden  : 

MügOs  FcsOs  FeO  ZnO  Snmme 

a    :     18,51  31,64  29,55  25,30  100,00 

b    :     13,61  27,50  33,31  25,30  99,62, 

und  er  betrachtet  den  Franklinit  als  aus  3  Aeq.  BO  (FeO 
u.  ZnO)  auf  1  Aeq.  B2O3  (FcgOs  und  Mn205)  zusammenge- 
setzt. Er  betrachtet  die  Gleichgestaltigkeit  einer  solchen 
Verbindung  3  EO;  B2O3  mit  den  eigentlichen  Spinellen 
BO;  BgOs  als  eine  nothwendige  Folge  der  von  ihm  aner- 
kannten Isodimorphie  der  Oxyde  BO  und  B^Os  überhaupt. 
Bergemann  (1)  untersuchte  den  Eisenstein  der  Grube 
Louise  bei  Horhausen  auf  dem  Westerwald.  Vorwaltend  «^""'f** 
findet  sich  hier  ein  dunkelbrauner  faseriger  Brauneisenstein  "^'*"' 
(-4);  auf  diesem  eine  stahlgraue  Schichte  (B),  und  zu  oberst 
ein  Mineral  in  spiegelnden  stahlgrauen  meist  kugeligen 
Absonderungen  (C).  Für  die  Analysen  wurden  diese 
Eisensteine  bei  115^  getrocknet. 


(1)  Yerhandl.  d.  natnrhiat  Ver.  d.  Rheinlande,  16.  Jahrgang,  127. 
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Sp.  Gew.          ßtricfa  FetOg  Mn^Os  HO  DnlÖBl  Stunme 

3,908  dankelbraun  82,63  2,35  12,33  2,27  99,58 

4,04  schwarzbraun  76,99  8,92  12,13  1,07  99,11 

4,681  dunkelroth  89,64  1,40          5,64  2,79  99,47 

Die  beiden  ersten  Analysen  entsprechen  dem  YerhältnifB 
4R2O8,  5  HO,  die  dritte  2ILiOs,  HO. 

In  Brauneisenstein  vom  Jackson-Eisenberg  am  Oberen- 
See  fond  J.  D.  Whitney  (1)  : 

SiOs  HO  Fe  0,  nebst  Sparen  v.  GaO  u.  MgO 

6,54  9,81  60,08  24,12*) 

*)  ftua  dem  Verlust. 

wa.aer  BerjUkrystalle  von  Mursinsk  und  aus  der  Umgegend 

BaUnKios.^®^  Flusscs    Urulga  (Nertschinsk)  beschrieb   Kokscha- 
B«Tr»-     row  (2). 

y.  Hofmeister  (3)  fand,  unter  Anwendung  des 
S.  675  besprochenen  Verfahrens  zur  Trennung  der  Beryll- 
erde  von  der  Thonerde,  A  für  graulich-weifsen  gemeinen 
Beryll  von  Bosenbach  in  Schlesien  und  B  für  fast  durch- 
sichtigen dunkelgrünen  Beryll  aus  dem  Heubachthale  des 
oberen  Pinzgau's  : 

Sp.  Gew.        BIOs         Al,Oa 

.  g  f  66,34        21,01 

^  ^'^^         \  65,69         20,41 

B  2,63  66,22         16,36 

und  giebt,    da  sich  die  Sauerstofifgehalte  von  Beryllerde, 
Thonerde  und  Kieselsäure  annähernd  =  1  :  1  :  4  (4)  ver- 
halten, die  Formel  Be,Os,  2Si08  +  AlgO,,  2Si03. 
EttkiM.  üeber  das  Vorkommen  von  Euklas  im  Ural  und  über 

die  Formen  dieser  Kry stalle  hat  Kokscharow  (5)  An- 
gaben gemacht,  und  Messungen  an  diesen  russischen  und 
an  brasilianischen  Erystallen  mitgetheilt,  welche  die  von 
S  c  h  a  b  u  s  (6)  gefundenen  Resultate  bestätigen. 


Be,03 

FegOa 

CaO 

MgO 

11,32 

1,21 

0,26 

0,12 

11,60 

1,45 

0,20 

0,11 

12,79 

1,63 

0,78 

0,83 

(1)  801.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  14.  —  (2)  Materialien  sur  Mineral. 
Ru&lands  HI,  72.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  1.  —  (4)  Vgl  auch 
Jabresber.  f.  1857,  666.  —  (5)  Materialien  zur  Miner.  Bu Alands  III, 
97.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1852,  855. 
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Kokscharow  (1)  hat  ferner  einen  schönen  Phenakit-  '''»•"•k*» 
krjBtall  ans  dem  ümengebirge  beschrieben. 

Aus  Messungen   an  Zirkon-Krystallen   von   vö^schie- ^^^^^'j*,', 
denen  Fnndorten  leitet  Da  üb  er  (2)  den  Endkantenwinkel  BV.en"Ro. 
an  P  =  123<>20'  ab.    G.  v  o  m  R  a  t  h  (3)  beschrieb  Zirkon-    **'»'°" 
Krjstalle  aus  dem  Pfitschthale  in  Tyrol. 

A.  E.  Nordenskiöld  (4)  betrachtet  nach  seiner  o«««»*»«»- 
Untersuchung  einiger  Gadollnit  -  Krystalle  dieses  Mineral 
als  rhombisch  krystallisirend  ^  mit  dem  Verhältnirs  der 
Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,6249  :  1,3780  und  den 
Winkeb  P  :  P  in  den  Endkanten  =  120^43'  und  75<>20', 
in  den  Seitenkanten  =  137^48',  ooP  :  ooP  =  116^, 
OP  :  2f  00  =  109^57',  OP  :  ßoo  =  125^68',  OP  :  Vi^ oo 
=  145<>26',  Ein  Krystall  von  K&rarfvet  zeigte  ooP  .  P  . 
0  P;  ein  anderer  von  demselben  Fundort  auch  noch  Va  P  • 
2f  00  .  1^00  .  VjS^oo,  ein  Krystall  von  Brodbo  vorherr- 
schend die  drei  brachydiagonalen  Domen,  an  den  Enden 
zwei  in  einer  brachjdiagonalen  Endkante  zusammen- 
stofsende  Flächen  von  P.  Nordenskiöld  bespricht 
noch,  wie  man  den  Gadolinit  und  den  Epidot  in  Stellungen 
bringen  kann,  dafs  die  dann  entsprechenden  Flächen  an- 
nähernd gleiche  Neigungen  unter  einander  zeigen. 

J.  L,  Smith 's  Ansicht  (5),  dafs  Shepard's  Bol-  ^j;^^;^- 
tonit  (6)  mit  Chrysolith  identisch  sei,  war  von  Eenngott, 
unter  Berufung  auf  eine  von  Hauer  ausgeführte  Ana- 
lyse (7),  nicht  getheilt  worden.  G.  J.  Brush  (8)  hebt 
gegen  Hauor's  Analyse  namentlich  hervor,  dafs  das 
Mineral  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  (mit 
welcher  es  Hauer  behandelte)  nicht  unzersetzt  bleibt;  er 


(1)  Materialien  zur  Miner.  BuTBlands  III,  83.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CVn,  276.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVIII,  366.  —  (4)  Oefvereigt  af  K.  Ve- 
tenskapt-AkademienB  FörhandUngar,  1869,  Nr.  7,  287.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1864,  820  f.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  742.  -  (7)  Jahresber. 
t  1864,  821.  — (8)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXVII,  395;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
606. 
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selbst  fand  in  sehr  reinem  Boltonit  (das  Mineral  war  von 
Shepard  selbst  erbalten;  die  unregelmäfsig  ausgebildeten 
Erjstalle  waren  dunkel-aschgrau^  dünne  Splitter  fast  färb- 
,  los;  Spaltbarkeit  war  in  Einer  Richtung  sehr  deutlich 
vorhanden^  die  Härte  =  6  oder  etwas  darüber,  das  spec. 
Gew.  3^21)  : 

SiOs         MgO  FeO  Al^Os        CaO        Glührerlnst        Summe 

42,82        54,44         1,47  Spiir  0,85  0,76  100,84, 

der  Chrjsolithformel  3B0;  SiOs  entsprechend. 
Angit.  In  durchsichtigen,  in  der  Vesuvlava  von  1631  porphyr- 

artig eingewachsenen  Augitkrystallen  fand  Wedding  (1) : 

SiOg  AlsOs  Fe^Os  FeO  CaO  MgO  MnO  Bnmme 
48,86         8,68  2,73  4,54      20,62       14,01         Spar  99,39. 

waiug.  Den  Diallag  aus  dem  Gabbro  von  der  Baste  (Badau- 

thal  im  Harz),  braune  oder  grünliche  grofsblätterige  Mas- 
sen von  3,300  sp.  Gew.,  die  in  der  Eichtung  der  Haupt- 
spaltbarkeit  perlmutterglänzend,  in  einer  zweiten  zu  der 
ersteren  rechtwinkeligen  unvollkommeneren  Spaltungsrich- 
tung braun  schimmernd  sind,  fand  Bammelsberg  (2) 
bestehend  aus  : 

SiOg  AlfOs  FeO  MgO  CaO  HO  Summe 

52,00  8,10  9,86  18,51  16,29  1,10  100,86, 

dem    Zusammensetzungsverhältnifs   3B0;  2  SiOs    entspre- 
chend, 
snunisdu.  In  grasgrünem  Smaragdit  (Härte  5,5;   sp.  Gew.  3,10 

bis  3,12) ,  welcher  in  dem  Saussurit  des  Euphotids  vom 
Monte-Bosa  vorkommt,  fand  T.  S.  Hunt  (3)  : 

SiOs  AljOa  CaO  MgO  FeO  OrjOs  NiO  NaO  aiühveri.  Smnme 
54,80    4,54     13,72    19,01    8,87      0,61      Spur    2,80        0,80  99,15 

Horabund«.         A.   K  u  o  p  (4)  untersuchtc  ein  der  Hornblende   ahn- 
Miii««i.    liches,    namentlich   durch   seine  äufseren  Beschaffenheiten 


(1)  Zeitsohr.  d.  deutechen  geolog.  Oesellsoh.  X,  895.  —  (2)  Zeitsohr. 
d.  deutschen  geolog.  Geflellsch.  XI,  101;  Jahrb.  Min.  1860,80;  Zeitsohr. 
f.  d.  geB.  Natorw.  XIY,  285.  *-  (8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXYH,  848.  -- 
(4)  Ann.  Oh.  Pharm.  CX,  368;  Chem.  Gentr.  1859,  604. 
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an  manche  Varietäten  des  Strahlsteines  erinnerndes  Mine-  ^"^Ij^j^^' 
ral;  welches  bei  Waldheim  in  Sachsen  im  Serpentin  auf  ^''*^- 
etwa  1  Zoll  mächtigen  Gängen  von  Kalkspath  durchsetzt 
vorkommt.  Es  ist  lauchgrün ,  durchscheinend,  hat  Glas- 
glanz und  da,  wo  die  stänglichen  Aggregate  ins  Faserige 
verlaufen;  Seideglanz ,  die  Härte  etwa  =  5  und  das  spec. 
Gew.  =  2;957.  Die  Analysen  des  mittelst  Salzsäure  von 
anhängenden  Carbonaten  befreiten  Minerals,  a  von  Knop, 
b  und  c  von  W.  Ho  ff  mann  ausgefährt,  ergaben  : 

SiO,  A^ßs  FeO  MnO  CaO  MgO  NaO  Summe 

a      58,71*)  1,52  5,65  0,25  11,53  10,01  12,38  100,05 

b       58,46*)  1,92  5,53  0,51  10,28  11,12  12,61  100,42 

c       58,45*)  1,74  5,80  0,32  10,76  10,83  12,98  100,88 

*)  Im-  Mittel  je  zwei   directer  Bestimmaiigen.  —  Das  Mineral  war  vaaser- 
firei  und  verlor  beim  GlUhen  nur  etwa  0,5  pC. 

Das  Verhältnifs  der  SauerstofTgehalte  in  RO  und  in 
SiOs  (mit  AlgOs)  ist  =  10  :  26,9;  das  Mineral  enthält  zu 
viel  Kieselsäure  (l),  um  sich  als  eine  Hornblende  betrach- 
ten zu  lassen ;  und  zu  viel  Basis  für  die  Beilegung  der 
Formel  RO,  SiOs.  Knop  hebt  noch  den  hohen  Natron- 
gehalt dieses  homblendeähnlichen  Minerals  hervor.  wanar- 

In    ausscesuchten    Stückchen    des    Arendaler    Orthits  catemit 
fand  C.  Zittel  (2)  :  ».«o. 

(Orthit.) 

8iO,  AlsOa  Fe^Os  MnO  CeO  LaOu.DiO  CaO  MgO  KO   NaO    HO    CO,  Bmnme 
82,70  17,44  16,26    0,34    3,92       15,41        11,24  0,90   0,61  0,24     2,47  0,28     101,7] 

Der  Umstand;  dafs  diese  Analyse  zu  keiner  einfachen 
Formel  führt;  und  der  geringe  Grehalt  an  Kohlensäure 
und  Wasser  lassen  Mittel  schliefseu;  dafs  das  untersuchte 
Mineral  durch  Beimengungen  verunreinigt  war. 

J.  F.  L.  Hausmann  (3)  hat  eine  Monographie   des  c«»«!«*. 
Cordierits  in  krystallographischer  Beziehung  veröffentlicht^ 

(1)  Nach  0.  J.  Brush^B  Yennathong  (SUl.  Am.  J.  [2]  XXIX, 
878)  Tielleioht  in  Folge  theilweüer  Zersetzimg  bei  der  Behandlimg  mit 
Balzs&ure.  —  (2)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXII,  85;  J.  pr.  Cbem.  LXXIX, 
817;  Jabrb.  lilin.  1869,  816.  —  (3)  Ueber  die  Krystallformen  des 
Cordierits  von  Bodenmais  in  Bayern  (Gratolationssohiift  an  die  bayr. 
Acad.  d.  Wissensoh.);  Qdttingen  1869. 
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Oramt. 


die  an  diesem  Mineral  beobachteten  Flächen  und  Combi- 
nationen  zusammengestellt  (er  selbst  fand  den  stampfen 
Winkel  des  Prisma's  von  120^  nicht  verschieden),  auch 
das  Vorkommen  desselben  zn  Bodenmais  in  Bayern  be- 
sprochen und  das  Verhältnifs  der  Krystallisationen  des 
Pinits  und  Triklasits  zu  den  Formen  des  Cordierits  er- 
örtert 

Kokscharow  (1)  hat  über  das  Vorkommen  des 
Granats  in  Bufsland  und  die  hier  sich  findenden  Formen 
eine  umfassende  Mittheilung  gemacht.  Er  theilt  hier  auch 
mit  Ä  Earawaiew's  Analyse  des  gelblichbraunen  fett- 
glänzenden Kalkeisengranats  von  Bogoslowsk  (aus  den 
Tuijinskischen  Kupfergruben);  B  im  Laboratorium  des 
Berg-Departements  zu  St.-Petersburg  ausgeführte  Analysen 
des  derben  undurchsichtigen  grünlich -schwarzen  Granats 
aus  der  Umgegend  des  Flusses  Slüdianka  in  Transbai- 
kalien,  femer  ebendaselbst  unter  Iwanow's  Leitung  aus- 
geführte Analysen  C  des  dunkelschwärzlichgrünen  krystalli- 
sirten  (ooO)  Kalkeisengranats  aus  den  Schischimsker  Bergen 
im  südlichen  Bufsland,  D  des  glänzenden  bräunlichgelben 
krystallisirten  ((x>0  .  2  02)  Granats  von  Achmatowsk  im 
südlichen  Ural,  und  £des  Grossulars  vom  Flusse  Slüdianka : 


8p.  Gtew. 

810, 

Fe,0, 

Al,Os 

MnO 

CaO 

MgO 

Summe 

A 

8,796 

86,87 

81,49 

0,53 

0,29 

82,60 

0,54 

100,72 

D 

9 

f  37,06 
37,17 

31,38 

2,10 

Spur 

28,66 

Spur 

99,15 

o 

1 

31,18 

0,36 

0,24 

29,04 

0,88 

98,87 

c 

8,798 

35,21 

84,11 

Spur 

Spur 

80,96 

Spur 

100,28 

D 

? 

87,22 

24,81 

6,04 

Spur 

31,07 

0,49 

99,63 

E 

8,427 

40,99 

10,94 

14,90 

— 

32,94 

0,98 

100,75 

fs^'^o'  Kokscharow  (2)  fand  auch  durch  neuere  Messungen 

^^^•^  bestätigt^  was  er  schon  früher  (3)  angegeben,  da&  Herr- 
mann's  Strogonowit  (von  der  Slüdianka,  in  der  Um- 
gegend des  Baikal-See's)  mit  Skapolith  identisch  ist 


(1)  Materialien  cur  Mineralogie  Rnfalands  III,  1  u.  79.  -^  (2)  Ma- 
terialien zur  Miner.  Rn&lands  III,  95.  —  (3)  Dasellwt  II,  92. 
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Pusirewskj  (1)  fend  in  dem  grünen  ElfioHth;  der  (JSßS.) 
zusammen  mit  Cancrinity    Graphit ,   Zirkon   und  anderen 
Mineralien  in  der  Graphitgrube  Mariinskaja  im  Tunkina- 
ker  Gebirge  in  Tranabaikalien  vorkommt  : 

SiO,        A1,0,        FesO,         CaO         MgO        NaO        KO        Bnmme 
44»94        30,29  0,72  1,16  0,15         21,80       1,48         100,58. 

In  dem  hell-fleischfarbenen  oder  milchweifsen  Feldspath  onhoku«. 
aus  dem  Granit  der  Umgegend  von  Canton  in  China  fand 
S.  H  a  u  g  h  t  o  n  (2)  : 

SiO,      A1,0,      Fe^Os      CaO      MgO      KO      NaO    GlührerL    Smnme 
64,48      19,12        0,56        0,45      Spur      12,52     8,24        0,16         100,53. 

£inen  in  kleinen  Kry stallen  (Prismen  von  etwa  118*) 
zusammen  mit  verschiedenen  Zeolithen  in  den  Kupfergru- 
ben am  Oberen-See  vorkommenden  fleischrothen  Feldspath 
fand  J.  D.  Whitney  (3)  bestehend  aus  : 

SiOs  Al^O,  Fe^Os  Mn^Os         KO  NaO  Summe 

65,46  18,26  0,57  Spur  15,21         0,65  100,14. 

Einen  gleichfalls  als  auf  nassem  Wege  kryst&Uisirt 
zu  betrachtenden  Orthoklas  aus  einem  Steinbruch  in  Por- 
phyrconglomerat  bei  der  Klitzschmühle  zu  Oberwiesa  in 
der  Nähe  von  Chemnitz  in  Sachsen  untersuchte  A. 
Enop  (4).  Das  zum  Theil  Gänge  im  Gonglomerat  ba- 
dende;  zum  Theil  Gerolle  und  Geschiebe  überdrnsende 
Mineral  zeigt  die  Adular  -  Combination  ooF  .  (csoPoo)  . 
0  P ;  es  ergab;  von  anhängendem  Eisenoxjdh jdrat  mittelst 
Salzsäure  befreit  (das  gepulverte  Mineral  zeigt  so  behan- 
delt rein  weifse  Farbe)  : 

SiOs  AltO,  KO  NaO  FeO  MgO  Summe 

66,83  17,61  13,99  ?  ?  Spur  98,43. 

Bammelsberg  (5)  fand  in  dem  glasigen  Feldspath 
aus  dem  Trachyt  vom  Drachenfela  im  Siebengebirge  : 


(1)  Kokflcharow^B  Materialien  zur  Miner.  Rnfslands  III,  78.  — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  258;  R^p.  cbim.  pure  I,  456.  —  (8)  Sill.  Am. 
J.  [2]  XXVIII,  16;  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  504;  Zeitflchr.  f.  d.  geg. 
Naturw.  XIV»  240.  ~  (4)  Jahrb.  Min.  1859,  596  ff.  -  (5)  Zeitsohr.  i. 
deutschen  geolog.  GeselUcL  XI,  434. 
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ortbokiM.   810,     AlfOa     Fe,Os      KD      NaO     GaO     MgO     OlährerL     Summe 
65,87     18,63       Spur      10,32     3,42       0,95       0,39  0,44  99,92, 

und  betrachtet  ihn  als  eine  isomorphe  Mischung  von  1  At. 
Natron-Orthoklas  und  2  At  Eali-Orthoklas. 

Fotyka  (1)  untersuchte  den  grünen  Feldspath  von 
Bodenmais  in  Bayern.  Derselbe  kommt  meistens  derb, 
selten  in  deutlichen  Erystallen  vor.  Die  Erjstalle  haben 
die  Form  und  Structur  des  Albits  und  des  OligoklaseS;  zeigen 
auf  der  deutlichsten  Spaltungsfläche  die  characteristische 
Streifung  dieser  Mineralien ,  sind  lauchgrün  bis  graulich- 
grün, auf  der  Oberfläche  schwärzlichgrün.  Das  sp.  Grew. 
kleiner  Stückchen  wurde  =  2,604  gefunden.  Fein  gepul- 
vert wird  das  Mineral  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt  Im 
Mittel  von  zwei  Analysen,  bei  deren  einer  das  Mineral 
mittelst  kohlens.  Natron-Eali,  bei  der  anderen  mittelst 
Fluorammonium  aufgeschlossen  wurde,  ergab  sich  die  Zu- 
sammensetzung : 

SiOs  A]«Ot  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  Summe 
63,12         19,78  1,51  0,66         0,13         12,57        2,11  99,87. 

Das    Verhältnifs   der    Sauerstoffgehalte  in  BO,  BtOs 
und  SiOj  ist  =  1  :  2,86  :  10,17;    Potyka   giebt    dem 
Mineral    die    Formel  KO,  3  SiO»   +   Al^Os,  2  SiO»   und 
stellt  es  zwischen  Orthoklas  und  Oligoklas. 
Aibit.  F.  A.   Genth  (2)  analysirte  (Ä)  Albit  aus  Calveras- 

Oounty  in  Californien,  hier  in  undeutlichen  Kry ställchen 
mit  goldAihrendem'  Schwefelkies  und  Gediegen -Gold  vor- 
kommend, und  theilt  auch  (B)  eine  unter  seiner  Leitung 
von  Popp  lein  ausgeführte  Analyse  eines  in  beginnender 
Zersetzung  begriffenen  (vgl.  bei  Ripidolith)  graulichweiÜsen 
derben  Albits  von  der  Steele-Grube,  Montgomery-County 
in  Nord-Carolina,  mit 


(1)  Pogg.  Ann.  CVm,  363;  Chem.  Centr.  1860,  185;  Jahrb.  Kin. 
1860»  351 ;  Zeitachr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIV,  523.  —  (2)  SilL  Am.  J. 
[2]  XXVm,  249. 
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SiO,  AlgOs  Fe^Os  MnO  UgO  OaO  NaO  KO  GlühTerl.  Summe 
A  68,39  19,65  0,41  —  -  0,47  10,97  Spur  0,21  100,10 
B     60,29    19,66    4,63     Spur    0,23     1,83    9,90   1,71        1,20  99,46 

Eine  regelmäfsige  Verwachsung  von  Albit  und  Mikro-  Mtookiin. 
klin  hat  Breithaupt  (1)  beschrieben. 

Scheerer  (2)  fand  a  für  den  Feldspath  des  nor- 
wegischen Zirkonsyenits  und  h  für  den  Feldspath,  welcher 
ip  Spreustein -Erjstallen  aus  diesem  Syenit  eingewachsen 
vorkommt  (sp.  Gew.  2,583),  dieselbe  Zusammensetzung  : 

SiOg  Al^Oa  FegOg  CaO  KO  NaO  GlühverL  Summe 
a      66,03       19,17  0,31         0,20      6,96     6,83         0,21  99,71 

h       65,68       19,53  0,52         0,22      6,93      7,11         0,11  100,10 

Bammelsberg  (3)  fand  für  den  weifsen  Feldspath,  i-'bwdor. 
welcher  zusammen  mit  Diallag  (vgl.  S.  780)  hauptsächlich 
den  grobkörnigen  Gabbro  von  der  Baste  (Radauthal  im 
Harz)  ausmacht  (sonst  sind  darin  nur  noch  etwas  kömiges 
Titaneisen  und  einzelne  braune  Glimmerblättchen  enthal- 
ten), das  sp.  Gew.  2,817  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO«        AlfOs        CaO        MgO        NaO        KO       GlühverL       Samme 
51,00       29,51        11,29        0,28         3,14        2,09         2,48     .         99,79 

Potyka  (4)  untersuchte  den  auch  von  Scott  (5)  Anortwt. 
analysirten  Anorthit  aus  dem  Gestein  des  Konchekowskoy 
Kataen  im  Ural.  Derselbe  bildet  weifse  durchscheinende 
kömige  Stücke,  ergab  in  kleinen  Stücken  das  sp.  Gew. 
2,731,  gepulvert  2,7325,  ist  vor  dem  Löthrohr  in  Splittern 
fast  unschmelzbar,  wird  durch  Salzsäure  nicht  vollkommen 
ohne  Bildung  von  Kieselgallerte  zersetzt.  Die  Mittelresul- 
tate  von  Potyka's  Analysen  sind  : 

SiOg        AlgOs        FejOg        CaO        MgO         KO         NaO        Summe 
45,31        84,53  0,71         16,85        0,11  0,91         2,59  101,01 

Zepharovich(6)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die 
Krystallformen  des  Epidots   die  an   diesem   Mineral   be- 


Epidot. 


(1)  Aus  d  Berg-  tu  Hattemnttnn.  Zeit.  1858,  824  in  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXVm,  139.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  425.  —  (8)  In  der  S.  780 
angef.  AbhancU.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVIII,  110;  im  Auss.  Jahrb.  Min. 
1860,  229.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  707.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXXlV,  480. 

jAhreabOTlcht  f.  Ohemia  n.  s.  w.  fl  186».  50 
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*^«do*-  kannten  Flächen  (er  selbst  fftgte  diesen  noch  —  P  Vö  «nd 
—  2PV3  hinzU;  bezogen  auf  die  von  Mohs,  Haidinger 
und  Naumann  angenommene  Grundform)  zusammenge- 
stellt; einzebie  Combinationen  beschrieben,  und  aus  sdnen 
Messungen  das  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur  Elinodiago- 
nale  und  Orthodiagonale  =  1  :  2,056  :  0,628,  den  Winkel 
der  beiden  ersteren  Axen  =  89^37'  abgeleitet 

E.  Hermann  (1)  hat  gegen  Scheerer's  Bemer- 
kungen (2)  weitere  Untersuchungen  zum  Nachweis,  da& 
die  Epidote  allerdings  Eisenoxydul  enthalten,  veröffentlicht. 
Für  die  nachfolgenden  Analysen  wurde  das  Mineral  mit- 
telst kohlens.  Natrons  in  einer  Eohlensänreatmosphäre 
aufgeschlossen.  Hermann  fand  in  Piatazit  ^  von  Boui^ 
d'Oisans,  B  von  Achmatowsk;  G  von  Sillböhle  bei  Helsbg^ 
fors,  D  von  Traversella  : 

Sp.  6.  HO       BiOg  AlgOs  Fe^O,  FeO  GaO  MnO  MgO  NaO  Stimme 

A  :  3,42   2,08      88,00  20,87  15,06  1,90  21,98  Spnr     —       --     99,84 

B  :  8,41   0,16*)  40,27  20,08  14,22  2,39  21,61  Spur   0,58     —     99,26 

C  :  3,45   1,23      89,67  18,55  14,31  3,25  20,53  Spur    1,62   0,52     99,68 

D  :  3,47    1,20      40,08  16,91  15,93  1,44  19,11      —     4,97     —     99,64 

•)  Oltthyerlust. 

Wir  müssen  bezüglich  der  Erörterungen  Hermann's, 
dafs  die  Mischung  der  Epidote  nur  durch  die  heteromere 
Formel  2K0,  SiOg  +  ^  —  wo  in  dem  s.  g.  Gnmdmole- 
cul  2R0,  SiOg  eine  isomorphe  Vertretung  von  Basis  RO 
durch  eine  gleichviel  Sauerstoff  enthaltende  Menge  Basis 
BsOs  statthabe,  und  X  ein  s.  g.  accessorisches  Molecul 
bedeutet,  das  entweder  ganz  fehle  oder  (gewöhnlicher)  aus 
HO  oder  aus  EgOs  bestehend  vorhanden  sei  —  ausdrück- 
bar sei;  auf  die  Abhandlung  verweisen;  ebenso  bezüglich 
dessen,  dafs  die  Mischung  der  Vesuviane  sich  nur  durch 
eine  in  demselben  Sinne  zu  nehmende  Formel  2B0,  SiOs 
-j-  nHO  genau  ausdrücken  lasse. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  295.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  700. 
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T.  S.  Hunt  (1)  hat  erörtert,  dafs  unter  der  Benen-  ^"•"**- 
nung  SauBBurit  drei  verBchiedene  ^  sich  nur  durch  weifse 
oder  blafB-grünlichweifse  Farbe  und  derbes  Gefüge  ähn- 
liche Mineralien  zuBanimengeüafst  wurden^  nämlich  Labra- 
dor oder  ein  ähnlicher  Feldspath,  Granat  und  Epidot. 
Wie  Bchon  im  Jahresber.  f.  1858^  S.  702  kurz  angeführt 
wurde,  ist  nach  Hunt's  Untersuchung  der  ächte  Saus- 
surit  aus  dem  Euphotid  vom  Monte  Bosa  ein  Kalk-Thon- 
erde-Epidot  oder  Zoi'sit.  Dieser  Saussurit  ist  immer  fein- 
körnig oder  derb;  von  etwas  muscheligem  oder  splitterigem 
Bruch,  weifs  in's  Grünlich-,  Bläulich-  oder  Gelblichweifse, 
wenig  durchscheinend,  von  schwachem  Wachsglanz,  der 
Härte  7  und  dem  sp.  Gew.  3^33  bis  3;38.  Es  ergab  sich 
die  Zusammensetzung  A  einer  bläulich-weifsen  Varietät 
von  3,365  sp.  Gew.,  B  die  einer  grünlich-weifsen  Varietät 
von  3,385  sp.  Gew.,  welche  jedoch  von  eingemengtem 
Talk  nicht  zu  befreien  war  : 

SiOs      Al^Oj      PcjOs      CaO      MgO      NaO      Glühverl.     ßnmme 
Ä  :  43,59     27,72        2,61       19,71      2,98      8,08  0,35  100,04 

B  :  48,10     25,34        3,30       12,60      6,76      3,55  0,66  100,31 

In  dem  schwarzen  Glimmer,  welcher  zusammen  mit 
grauem  Quarz  und  dem  S.  783  besprochenen  Feldspath 
den  Granit  der  Umgegend  von  Canton  in  China  bildet, 
fand  S.  Haughton  (2)  : 

SiOs    AlgOs  Fe^Os  CaO  MgO  FeO  MnO   KO   NaO  Glühyerl.  Summe 
35,50   20,80   19,70    0,56   4,46    7,74     1,70   9,00  0,10      0,25  99,81 

Haughton  untersuchte  femer  (3)  den  Glimmer  im 
Granit  aus  Donegal- County  u.  a.  in  Irland.  Hier  kommt 
schwarzer  Glimmer  mit  weifsem  Margarodit  verwachsen 
vor.  Der  schwarze  Glimmer  von  Balljelin  bildet  zoll- 
grofse  anscheinend  hexagonale  Tafeln,  erscheint  als  optisch- 
einaxiger,  ergab  die  Zusammensetzung  A,    Noch  wurde 


Glimmer. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVn,  336.  —  (2)  Phü.  Mag.  [4]  XVII,  259 ; 
B^p.  chim.  pure  I,  456.  —  (3)  Ans  d.  Quart  Jonrn.  Geol.  Boc.  XV, 
129  in  Zeitsohr.  d.  ges.  Naturw.  XIV,  224. 
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haltig«    ai- 

licate  mit 

Basen  B«03. 

Pholerit. 


(Nftkrtt.) 


imtersucht;  mit  den  unter  B  angegebenen  Beaultateni 
ähnlicher  schwarzer  Glimmer  von  dem  znm  Passe  von 
Bathjgihen  flLhrenden  Poison-Glen. 

SiOs  AliOs  Fe^Os  CaO  MgO  NaO  KO  FeO  MnO  GlflfayerL  Smnme 
A  :  35,55  17,08  23,70   0,61   3,07   0,35  9,45  3,55    1,95      4,80        99,61 
ß :  36,20  15,95  27,19   0,50  5,00   0,16  8,65  0,64   1,50      3,90        99,69 

F.  A.  Genth  (1)  beschrieb  den  Pholerit,  welcher  in 
den  Eohlegruben  in  Schujlkill-County;  Philadelphia^  in 
gelblich-weifsen;  nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  schnee- 
weifsen  und  perlglänzenden  Blättchen  vorkommt;  die  nach 
der  mikroscopischen  Untersuchung  dem  monoklinometri- 
sehen  Systeme  anzugehören  scheinen.  Der  Pholerit  von 
Tamaqua  bei  Pottsville  ergab ,  A  wie  er  vorkommt  mit 
kohlens.  Natron  aufgeschlossen  ^  B  nach  vorgängiger  Be- 
handlung mit  Salzsäure  a  mit  kohlens.  Natron^  b  mit 
Schwefelsäure  aufgeschlossen  : 

SiOg  AljOs  FejOj  CaO 

A  :  46,93  37,90         0,18  0,93 

a  :  46,98  39,65          —           — 

b  :  46,81  39,56          —           — 

der  Formel  SAlgO»,  4Si08  +  6  HO  entsprechend. 

A.  Enop  (2)  beschrieb  ein  unter  den  FelsittujSen  des 
erzgebirgischen  Bassins  vorkommendes ,  in  sehr  verschie- 
denen Graden  der  Reinheit  und  Färbung  auftretendes 
Mineral  von  thon-  bis  bolusartiger  Beschaffenheit,  dessen 
reinste  Varietät»  bei  Niederrabenstein  bei  Chemnitz  eine 
Ablagerung  des  s.  g.  Thonsteins  bildend;  weifse  Farbe 
mit  einem  Stich  in's  Isabellgelbe  zeigt,  bei  SSOfacher  Ver- 
gröfserung  als  ein  Aggregat  krjstaHinischer  Schuppen 
erscheint;  mit  Wasser  zerrieben  plastisch  wird;  und;  nach 
dem  Trocknen  bei  100^;  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zersetzt  die  unter  a  angegebene  Zusammensetzung  ergab; 
b  ist  die  nach  Abrechnung  des  unzersetzbaren  Rückstan- 
des (X)  auf  100  berechnete  Zusammensetzung  des  wasser- 


■{: 


NaO 

KO 

HO 

Summe 

? 

? 

13,98 

99,92 

0,11 

0,06 

13,69 

100,49 

0,11 

0,06 

13,91 

100,45 

(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVUI,  251.  —  (2)  Jahrb.  lfm.  1869,  544  f. 
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haltigen  Thonerde-SilicatS;  welche  der  Formel  Al^Oa,  SiOs 
+  2  HO  entspricht  ; 

X  SiO,        Alfit*)        CaO         MgO         HO  Summe 

a        7,91         36,02        42,03  0,15  Spur         13,52  99,63 

6  —  39,34        45,90  —  —  14,76  100,00 

•)  mit  wenig  Efsenoxyd. 

In  einem  in  psammitischem  Felsittnff  am  Zeisigwalde    ^^''^^ 
bei   Chemnitz   nesterartig   vorkommenden,    rein    weifsen, 
unter  dem  Mikroscop  in  Form  scharfer  rhombischer  Tafeln 
erscheinenden  Kaolin  fand  A.  K  n  o  p  (1)  : 

49,91  SiOs;  86,33  AltO«;  Bpar  ▼.  KO;  14,86  HO  (ans  d.  Diff.). 

Hunterit  nennt   S.  Haughton  (2)  ein  fettglänzendes   Himtont. 
feldspathartig  aussehendes  Mineral,  welches  in  einem  grob- 
krystallinischen   Granit    in   der   Gegend  von   Nägpur  in 
Central-Indien  vorkommt;  seine  Untersuchung  ergab  : 

8p.  G.  SiOs         AlsOs         CaO        MgO        GltlhTerl.        Summe 

3,319  65,93        20,97  0,30         0,45  11»61  99,26 

Haughton  glaubt  für  dieses  Mineral,  mit  Ver- 
nachlässigung der  Basen  RO,  die  Formel  5[Ala08;  3SiOs 
+  3 HO]  +  [HO,  3SiOs]  aufstellen  zu  dürfen,  und  er- 
örtert noch  seine  Ansicht,  es  möge  dasselbe  in  dem  Granit 
ursprünglich  gebildet,  oder,  wenn  erst  bei  späterer  Um- 
wandlung des  Gesteins  entstanden,  jedenfalls  bei  hoher 
Temperatur  und  unter  hohem  Druck  gebildet  worden 
sein.  —  Dana  (3)  betrachtet  dieses  Mineral  als  identisch 
mit  Cimolit. 

Saponit  (4)  nennt  J.  Nicki ds  (5)  ein  bei  den  Quellen   Süponit. 
von  PlombiÄres,  meistens  in  verwittertem  Granit,  sich  fin- 
dendes  Mineral,    welches   sich    wie   Seife   anfählt,   weifs 
und  manchmal   blau   marmorirt  ist,   ^sich   schneiden   und 


(1)  Jahrb.  Min.  1859,  673.  —  (2)  Phü.  Mag.  [4]  XVII,  18;  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  88 ;  ZeitBchr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIII,  155.  —  (3)  SiU. 
Am.  J.  [2]  XXVIII,  133.  ~  (4)  Diese  Bezeichnnng  war  bekanntlich 
bisher  einem  wasserhaltigen  Biagnesia-Thonerde-Silicat  beigelegt  wor- 
den. --  (5)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LYI,  46;  Ann.  min.  [5]  XV,  207;  Compt. 
rend.  XLVUI,  S95;  Instit  1869,  109;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  14;  Chem. 
Gentr.  1869,  784. 
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zwischen  den  Fingern  zerkleinern  läfst,  in  kakem  Wasser 
sich  zertheilt;  vor  dem  Löthrohr  Wasser  verliert  aber 
nicht  schmilzt  und  sich  in  Phosphorsalz  theilweise  unter 
Zurücklassung  von  Kieselsäure  löst    Die  Analyse  ergab : 

HO  SiOs         AlaOs        CaO,  SOg        KO,  MgO,  Fe,  Cl  n.  Verlust 


N^ 


37,00        40,61  18,45  3,53  0,41 

wonach   Nicklds;   nach   Abrechnung   des  beigemengten 
Schwefels.  Kalks  u.  a.,  diesem  Saponit  die  Formel  AlgOs, 
SSiOa  +  12  HO  beüegt. 
TrVVni-'"        Bammelsberg  (1)  fand  im  Cerit  (die  Zahlen  sind 
B7.Vn"Bo.  ^^^^  ^^®  Mittel  mehrerer  Bestimmungen)  : 

Cerit.  SiO,         CeO        LaO  a.  DIO        CaO         FeO        HO        Summe 

19,18        64,55  7,28  1,35         1,54        5,71  99,61 

und  giebt  die  Formel  2R0,  SiO,  +  HO.  Bei  der  Be- 
handlung des  feingepulverten  Minerals  mit  Salzsäure  bleibt 
eiu;  doch  eine  sehr  veränderUche  Menge  betragender, 
Theil  (Ä)  unzersetzt  und  der  Kieselsäure  aus  dem  zersetz- 
ten Theile  {B)  beigemengt;  und  zwar  ist  das  Verhältnifs 
der  Basen  in  diesen  beiden  Theilen  ein  verschiedenes^ 
nämlich  in  dem  von  Bammelsberg  untersuchten  Falle: 

BiO,  CeO  LaO  u.  IXO  CaO  FeO 

A        19,64  71,20  6,38  1,47  1,36 

B        19,77  63,16  18,94  0,71  2,42 

80  dafs  es  fast  scheint,    als  wäre  der  Cerit  ein  Gemenge 
von  Silicaten;   die  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  von  der 
Säure  angegriffen  werden. 
Nickel.  W.  J.   Taylor  (2)  hat  das  Vorkommen  von  Nickel- 

Gymnit  bei  Webster;  Jackson -County  in  Nord-Carolina, 
beschrieben;  T.  S.  Hunt  (3)  machte  Mittheilungen  über 
das  Vorkommen  eines  Minerals;  welches  eine  unreine  Va- 
rietät von  Nickel -Gymnit  zu  sein  scheint;   unter  den  auf 


Gymnit. 


(1)  Pogg.  Asn.  CVII,  631 ;  im  Aiu».  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw. 

XV,  74 ;  Jahrb.  Min.  1860,  332 (2)  Aus  d.  Proc.  Ao.  N.  Soi.  PhÜML, 

Atig.  1858,  in  801.  Am.  J.  [2]  XXVID,  139.   -^  (8)  Qeolog.  dttive^  of 
Canada;  Beport  of  Progress  f.  1853-1856,  389. 
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der  Miehipicoten- Insel  in  dem  Oberen-See  sich  findenden 
Nickelerzen^  and  über  die  Zasammensetzung  desselben« 

Böttisit  nennt  A.  Breit haupt  (1)  ein  Mineral;  wel-  "***^'- 
ches  in  Begleitung  von  Konarit  (vgl.  bei  diesem)  auf 
einem  in  Grünstein  aufsetzenden  Gange  (das  Hangende 
desselben  ist  Siederoplesit  und  daraus  hervorgegangenes 
BrauneisenerZ;  das  Liegende  besteht  aus  mulmigem  Eisen* 
oxjdhydrat;  Quarz,  Böttisit  und  wenig  Konarit)  der  Grube 
Hans-Georg  bei  Böttis  im  sächsischen  Voigtlande  vorkommt 
Es  bildet  dicke  linsen-  und  keilförmige  Massen  bis  zum 
Gewicht  einiger  Pfunde;  es  ist  smaragdgrün,  selten  in 
Apfelgrün  übergehend;  mdstens  matt,  undurchsichtig  bis 
an  den  Kanten  durchscheinend ,  konmit  derb  und  einge- 
sprengt;  auch  nierenförmig  vor,  ist  etwas  spröde  und  ziem- 
lich leicht  zersprengbar;  hat  muscheligen  bis  erdigen 
Bruch;  dunkel-apfelgrünen  Strich,  die  Härte  2  bis  3,  das 
spec.  Gew.  2;356  bis  2;370.  In  smaragdgrünen;  an  den 
Kanten  durchscheinenden  Stückchen  fand  A.  Winkler: 

NiO      CoO     CuO      Fe,0,      Al^O,      810,     PO5     AsOj     SO,     HO 
85,87    0,67      0,40       0,81         4,68      39,15     2,70      0,80     Spur  11,17 

Breithaupt  betrachtet  den  Böttisit  als  im  Wesent- 
lichen aus  3  (NiO;  SiOs)  -|-  4  HO  bestehend  und  als 
durch  Zersetzung  eines  nickelhaltigen  Kieses  entstanden. 
Dana  (2)  betrachtet  es  als  nicht  erwiesen;  dafs  der  Böt- 
tisit von  dem  Nickel-Gymnit  verschieden  sei. 

Da  üb  er  (3)  fand  den  Seitenkantenwinkel  fftr  P  an  Apophyiut. 
ApophylHt-Krystallen  von  der  Seisser-Alp  =  12P7',5;  von 
Andreasberg  =  120^';  von  Poonah  =  119M3'. 

H.   How   (4)  beschrieb  drei  als  neu  betrachtete  Mi-  cjanouth. 
neralieu;  welche  er  in  einem  halbfaustgrofsen  nierenförmigen 


(1)  Ans  d.  Berg*  n,  Hüttenmttnn.  Zeittiiig  1859,  1  in  Jahrb.  Min. 
1859,  184;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIU,  230.  —  (2)  Sill.  Am.  J. 
[2)  XXVIII,  140.  -  (3)  Pogg.  Ann.  CVII,  280.  —  (4)  Aus  d.  Edin- 
burgh New  Phil.  Joum.,  new  series,  X,  84  in  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Na- 
turw. XIV,  242 ;  SiU.  Am.  J.  (2]  XXIX,  S68. 
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oyMouth.  Klumpen  fand,  der  in  dem  Trapp  an  der  Fundy-Bay,  eine 
Meile  östlich  von  Black-Bock,  lag.  Der  Klumpen  war  mit 
einem  grünen  chloritartigen  Ueberzuge  bedeckt;  unter 
diesem  war  eine  dünne  gelblicb-weifse  wachsartige  Schichte 
{Cerintt^^  vgl.  S.  793),  weiter  nach  innen  befand  sich  eine 
Masse  von  ganz  verschiedenem  strahligem  Aussehen  und 
starkem  Perlmutterglanz  (CentrcMassü),  und  um  den  Mittel- 
punkt selbst  fand  sich  ein  bläulich-graues  undurchsichtiges 
Mineral  in  abgerundeten  Massen.  Letzteres  Mineral  nennt 
How  Gyanolith.  Dieser  ist  amorph,  von  Härte  4,5,  spec. 
Oew.  2,495,  flachmuscheligem  bis  ebenem  Bruch,  weifsem 
Strich,  mattem  Glanz,  in  dünnen  Stücken  wenig  durch- 
scheinend. Er  wird  durch  Salpetersäure  nicht  angegriffen; 
das  Pulver  gelatinirt  mit  Salzsäure  weder  vor  noch  nach 
dem  Glühen,  gab  aber  schleimige  Kieselsäure.  Im  Kolben 
erhitzt  wird  da;  Mineral  unter  Ausgabe  von  Wasser  weiTs. 
Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  nur  an  den  dünnen  Kanten, 
giebt  mit  Soda  und  Borax  klare  Perlen,  mit  Phosphor- 
salz ein  durchsichtiges  Glas.    Zwei  Analysen  ergaben  : 


SiOs 

A1,0, 

CaO 

MgO 

KO 

HO 

Summe 

a 

74,16 

0,84 

17,52 

Spur 

0,53 

7,39 

100,43 

h 

72,52 

1,24 

18,19 

Spur 

0,61 

6,91 

99,47 

Das  für  die  Analyse  h  verwendete  Material  war  nicht 
ganz  frei  von  Centrallassit ;  a  ergiebt  das  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  von  CaO,  SiOs  und  HO  =  1  :  7,85  : 
1,31  oder  =  4  :  31,40  :  5,2,  worauf  hin  How  diesem  Mine- 
ral die  Formel  4  CaO,  lOSiO«  +  5H0  beüegt. 
c«tr4u«.«»t.  Der  den  Cyanolith  umgebende  Centrallassit  zeigt  blät- 
teriges GefUge;  die  Blätter  gehen  von  einem  Mittelpunkt 
aus  und  sind  stark  perlmutterglänzend;  in  Folge  einer 
Verändemng,  die  von  dem  Mittelpunkt  aus  vorschreitet, 
wird  da^  Mineral  undurchsichtig  (daher  der  Name  : 
xhTQOv,  Mittelpunkt;  aiHaoo),  umwandeln).  Der  Central- 
lassit ist  weifs,  zuweilen  gelblich,  durchsichtig  in  dünnen 
Blättchen,  welche  leicht  brechen,  sonst  durchscheinend, 
spröde,  von  etwas  harzartigem,  auf  Bruchflächen  von  stark 
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perlmutterartigem  Glanz ,  der  Härte  3,5,  dem  epec.  Gew,  ««»iimiiM««. 
2,45  bis  bis  2,46;  er  giebt  im  Kolben  Wasser  und  wird 
dabei  undurchsichtig  und  silberweifs;  vor  dem  Löthrohr 
schmilEt  er  leicht  unter  beständigem  Spritzen  zu  einer 
undurchsichtigen  glasigen  Perle;  in  Soda  und  Borax  Idst 
er  sich  leicht,  in  Phosphorsalz  langsam  zu  einer  klaren 
Perle;  durch  Salzsäure  wird  das  gepulverte  Mineral  ohne 
zu  gelatiniren  leicht  zersetzt.  Das  lufttrockene  frischge- 
pulverte  Mineral  ergab  : 

SiO,         AI9O8         CaO         MgO         KO         HO         Buiiime 
a        69,05  1,00  27,86  0,20  ?  11,40  — 

6         68,67  1,28  27,97  0,13  0,59         11,43  100,07 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  CaO,  SiOs 
und  HO  ist  hiemach  im  Mittel  =  1  :  3,91  :  1,27  =  4  : 
15,64:5,08,  wonach  How  die  Formel  :  4CaO;  5Si03 
-f- 5  HO  aufstellte.  Nach  Bestimmungen  des  Wasser-  und 
des  Kieselsäuregehalts  hat  das  undurchsichtig  gewordene 
Mineral  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  durchsichtige. 

Der,  wie  S.  792  angegeben,  den  Cyanollth  und  den  Cen-  ^*"" Vm.** 
trallassit  in  dünner  Schichte  umgebende  Cerinit  ist  undurch-ß*'*"  "^^ 
sichtig  oder  nur  in  dünnen  Splittern  wenig  durchscheinend,     ^^^i 
amorph,  etwas  harzglänzend,  weifsem  oder  gelblich-weifsem 
Wachs  ähnlich  (daher  der  Name),  von  Härte  3,5;  vordem 
Löthrohr  schmilzt   er   leicht    ohne   aufzuschwellen;   durch 
Salzsäure  wird   er  nur  unvollständig  zersetzt.    How  fand 
die  Zusammensetzung  : 

SiOg        AljOs      FcjO,      CaO        MgO        KO        HO       Summe 
a      5S,ld         12,21         1,01         9,49         1,83        0,37       lö,96       99,00 
b      57,02         13,11         1,27       10,15         1,91  ?         15,42       98,88 

How  giebt  die  Formel  :  3 (CaO,  SiOs)  +  2(A1,08,  SSiOa) 
+  12  HO. 

In  seinen   Beiträgen   zur  Kenntnifs  der  Steinkohlen-    Pinitom. 
formation  und  des  Kothliegenden  im  erzgebirgischen  Bassin 
giebt  A.  Knop  (1)  auch   die  Untersuchung   eines  durch 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  558  ff.,  582  ff. 
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piBttoid.  heifse  Schwefelsäure  aufBchliefsbaren ^  wasserhaltigen;  in 
seiner  Zusammensetzung  pinit  -  artigen  und  deshalb  als 
Finitoid  benannten  Minerals  von  pelitischem  bis  derbem 
Habitus.  Es  erscheint  bei  starker  Vergröfserung  krystal- 
linisch-schuppig;  zeigt  lauch-,  öl-;  grauHch-grüne  bis  grün- 
lich-weifse  Farben ;  welche  durch  Beimengung  von  Eisen* 
oxydhydrat  in  Braun  übergehen^  das  spec  Gew.  2^788 ;  die 
Härte  der  dichteren  Varietäten  ist  =  2,6.  Es  kommt  theils 
in  Form  von  Gallen  im  psammitischen  Felsittuff  des  Zeisig- 
waldes bei  Chemnitz  vor  oder  dieses  Gestein  durchdringend 
und  ihm  eine  grau-grüne  Farbe  ertheilendi  theils  in  Pseudo- 
morphosen  nach  Feldspathkrystallen  von  der  Form  ooP  . 
(ooPoü)  .  OP  .  (2P(X)),  welche  in  zersetzten  Porphyren 
oder  Gerollen  derselben  in  Conglomeraten  eingesprengt 
sind.  Es  ergaben  (das  Mineral  war  bei  100®  getrocknet) 
die  Analysen  a  von  Gallen  aus  dem  Felsittuff  des  Zeisig- 
waldes bei  Chemnitz  (nach  Abzug  von  etwas  bei  der  Zer- 
setzung mit  concentrirter  Schwefelsäure  unzersetzt  geblie- 
bener Substanz);  b  von  Pseudomorphosen  nach  Feldspath 
von  der  Klitzschmüfale  bei  Oberwiesa  (nach  Abrechnung 
von  33;75  pC.  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  zer- 
setzbaren;  aus  Feldspath  und  Glimmer  bestehenden  An- 
theils  auf  100  berechnet);  endlich  solcher  Pseudomorphosen 
nach  Absondern  des  Feldspath-Sandes  durch  Schlämmen 
beim  Aufschliefsen  c  mit  kohlens.  Natron;  d  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  (nach  Abrechnung  von  10;92  pC.  doch 
noch  in  der  Probe  enthaltenen  unzersetzbaren  Antheils  auf 
100  berechnet)  : 


SiOg 

AUOa 

FeO 

KO    NaO 

MgO 

MnO 

HO 

Snmme 

a  :  47,77 

82,65*) 

8,94 

5,86     1,50 

0,49 

Spur 

4,19 

101,40 

b  :  61,00 

28,66 

8,04 

9,83       ? 

0,70 

— 

6,77 

100,00 

c  :  54,65 

28,77 

4,32 

4,92**) 

1,12 

— 

6,22 

100,00 

d  :  49,32 

29,49 

5,68 

5,14    8,24 

0,15 

— 

6,98 

100,00 

*)  Nach  Knop*8  Vermatbang  trifft  der  bei  der  Analyse  gefundene  Ueber- 
schufi  die  Thonerde,  und  Ist  der  Gehalt  an  letzterer  richtiger  =  81,85  (aiu  der 
Differenz)  anzunelunen.  —  **)  aus  der  Differenz. 
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Melanhydrit  nennt  Krantz  (1)  eine  neue  Mineral- ''•'•'*'^*" 
species^  welche  in  zu  Wacke  zersetztem  Basalt  im  Schmelzer- 
thal bei  Honnef  am  Bhein  vorkommt.  Dieses  Mineral 
ist  amorph ,  in  unregelmäfsigen  knolligen  Parthien  in  die 
Wacke  eingelagert^  von  muscheligem  Bruch;  undurchsichtige 
von  sammtsch warzer ;  zuweilen  bräunlichschwarzer  Farbe; 
schwärzlichbraunem  Strich ,  in  kleinen  Stückchen  an  der 
Zunge  hängend;  in  Wasser  nicht  auseinander  fallend;  von 
spec.  Gew.  1;820.  Es  ergab  bei  Bammelsberg's 
Analyse  : 

SiO,  AlsOa  FesOs  FeO  MnO  MgO  CaO  HO  Summe 
41,63      18,72         2,36        7,83        2,51         6,23       1,67        20,71      100,66, 

wonach  die  Formel  SRO,  2SiOs+2(R,08,  Si03)  +  12H0 
gegeben  wird  und  das  neue  Mineral  in  die  Nähe  des  Pa- 
lagonits  zu  stehen  käme. 

Die  Mischung  des  Analcims  ergab  bei  Scheerer's  AMicim. 
Analyse  (2)  das  Innere  eines  Minerals  aus  der  Gegend 
von  Brevig  in  Norwegen;  welches  einen  von  Natrolith  in- 
crustirten  und  äufserlich  durchdrungenen;  undeutlich  säu- 
lenförmigen; hexaedrische  Spaltbarkeit  zeigenden  Krystall 
bildete;  Scheerer  fand  in  dem  inneren  Theile  : 

SiO,  AI2O,  FetOs  CaO  MgO  NaO  KO  HO  Summe 
55,31      22,88       0,14        0,35       0,27        12,96     Spur      8,18        100,09 

A.  Knop  (3)  fand  auch  (4)  das  optische  Verhalten  r*«üarfi. 
des  Faujasits  dafür  sprechend;  dafs  derselbe  dem  regulären 
System  angehöre.  Die  bis  dahin  für  quadratische  Pyra- 
miden oder  Regulär-Octaeder  gehaltenen  Krystalle  dieses 
Minerals  sind  nach  ihm  octaederähnliche  Ikositetraeder 
VöOVs  (mit  der  Neigung  in  den  längeren  Kanten  =  114*^44'); 
für  sich  (selten  an  Krystallen  vom  Kaiserstuhl)  oder  (ge- 
wöhnlich) in  Combination  mit  O  auftretend. 


(1)  Verhandl.  d.  natarhist.  Ver.  d.  RbeinUuide  u.  Westphalens,  XVL 
Jahrgang,  164.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GYIII,  428.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXI,  375;  im  Ansz.  Chem.Cöntr.  1859,  884;  ZeiUchr.  f.  d.  ges.  Natorw. 
XV,  72.  —  (4)  Vgl  Descloizeaux  im  Jahre«ber.  f.  1858,  718. 
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Natrollth. 


In  dem  krystallisirten   farblosen  Natrolith  von  Brevig 
fand  Sieveking  unter  Scheerer's  Leitung  (1)  : 

SiOs  Al,Os         Fe^O,         OaO  NaO  HO  Samnie 

47,16         26,18  0,58  0,53  15,60         9,47  99,42 

ameiioit.  Damour  (2)  untersuchte  Gmellnit  von  Cypem,  wel- 

cher sich  auf  dieser  Insel  begleitet  von  Analcim,  Mesotyp, 
Heulandit  und  Kalkspaih  in  sehr  zersetzter  augitischer 
Felsart  bei  der  Fomi-Quelle  zwischen  Athienau  und  Lar- 
naca  sowie  in  der  Nähe  von  Pyrgö  findet.  Krystalle  vom 
spec.  Gew.  2,07  ergaben  : 

BIOs  AlsOs  CaO  NaO  KO  HO  Summe 

46,37  19,55  5,26  5,51  0,78        22,00  99,47 

Brcwstcrit.  J,  W.  Mallct  (3)  untersuchto  die  Krystallfonn  und 

die  Zusammensetzung  des  Brewstcrits  von  Strontian  in 
Argyleshire  in  Schottland,  und  fand  das  Mineral  in  beiderlei 
Beziehung  dem  Heulandit  nahe  stehend.  Es  wurde  gefun- 
den, im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  : 

8p.  Gew.      SiOg       Al^Og     FegOs     BaO       SrO       CaO      HO     Summe 
2,453        54,42      15,25       Spur       6,80      8,99       1,19     13,22      99,87, 

wonach  Mall  et  die  Formel  (BaO,  SrO,  CaO),  SiOs 
-f  Al,0|„3SiOs  +  5H0  giebt. 
umnophRii.  Uranophan  nennt  Websky  (4)  ein  in  den  Bauen 
der  Kupferbergwerke  zu  Kupferberg  in  Schlesien  vorkom- 
mendes Uranmineral.  Dieses  bildet  meistens  derbe  an- 
scheinend amorphe  Massen,  die  jedoch  an  den  lockereren 
Stellen  unter  dem  Mikroscop  krystalUnisch  erscheinen,  und 
manchmal  zeigen  sich  auch  in  kleinen  Drusen  garbenfbr- 
mig-gruppirte  Krystalle,   sehr  kleine  rhombische  Prismen 


(1)  Pogg.  Ann.  CVIII,  438.  —  (2)  Aus  d.  Bull.  g<5oI.  [2]  XVI,  676 
in  Jahrb.  Min.  1860,  78.  —  (3)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXVUl,  48;  PhiL 
Mag.  [4]  XVIII,  218;  das  Chemische  auch  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  503; 
Chem.  Gentr.  1859,  734.  Wie  Malle t  gelegentlich  dieser  Analyse  an-« 
giebt,  löst  sich  1  Th.  Fluorsiliciumbaryum  in  428  Th.  gesättigter  Chlor- 
ammoniumlÖBung  und  in  589  Th.  der  Mischung  ans  1  Vol.  solcher 
Lösung  mit  2  VoL  Wasser.  —  (4)  Zeitsohr.  d.  deutschen  geolog.  Ge- 
sellsch.,  XL  Jahrg.,  8S4. 
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von  etwa  34  und  146^,  deren  schärfere  Kanten  abgestumpft  »«"•p»>^' 
Bind  (diesen  Abstumpfungsflächen  parallel  ist  Spaltbarkeit 
vorhanden)  und  an  deren  Enden  ein  brachjdiagonales 
Doma  von  etwas  weniger  als  90^  an  der  Hauptaxe  auf- 
tritt. Einzelne  Krystalle  des  Uranophans  sind  blafii-honig- 
gdb^  d^be  Massen  zeisiggrün  bis  schwarzgrttn;  die  Härte 
der  letzteren  Massen  ist  unter  3;  der  Strich  blafsgelb^  das 
spec.  Gew.  2ß  bis  2,7.  Das  Mineral  giebt  beim  Erwärmen 
Wasser  aus,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  sehr  schwer  an 
den  Kanten  zu  schwarzem  Glas,  zeigt  in  den  Glas- 
flüssen die  Beactionen  der  Kieselsäure  und  des  Urans, 
wird  durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  und  minder  ver- 
dünnte Salzsäure  schon  in  der  Kälte  unter  Lösung  von 
Thonerde  und  Uranoxyd  zersetzt,  während  in  der  Wärme 
sogleich  flockige  Kieselsäure  abgeschieden  wird.  Die  von 
Grundmann  ausgeführten  Analysen  a  von  reinerem,  b 
von  mit  Uranpecherz  gemengtem  Mineral  ergaben  : 

HO    SlOs  AlaOa  UaOa     CaO  MgO    KO  POs    BI    Bb    Te    Fe    Pb  Ca«)  Ag  B  Samme 

a :  14,11  15,81    5,65    49,84      4,69    1,85     1,71  0,12  1,73  1,46  0,43  0,57  0,29  0,21  0,11  1,66  99,74 

b :  12,19  11,19    2»80   54,2St)  3,58    1,19     0,80  0,05  1,77  1,86  0,22  0,89  0,38  5,24       ?  8,96  100,34 
t)  inclu.  Ü9O4.   -   *)  laolai.  CnO. 

Aus  Analyse  a  ergebe  sich  nach  Abzug  von  0,81  pC. 
Chalkolith,  0,13  Silberglanz,  0,23  Kupferindig,  0,33  Blei- 
glanz, 1,21  Schwefelkies,  1,19  Tellurwismuth,  1^9  Wis- 
muthglanz  und  0,02  überschüssigem  Schwefel  als  die  Zu- 
sammensetzung des  reinen  Uranophans 

HO        SiOs        AlsOs        UsOs        CaO        MgO        KO 
13,99       15,81        5,61        49,33        4,69        1,35         1,71, 

woraus    die    Formel    3(2EO,  SiO^)    +    5(2Rs,0«,  SiOa) 
-f-  36  HO  abgeleitet  wird. 

R.  Hermann  (1)   hat  eine  Abhandlung  über  die  Zu- ü™»«^»«««- 
sammensetzuDg  der  zur  Gruppe  der  Uransilicate  gehören- 
den Mineralien  veröffentlicht.     Er  zählt   hierher  einzelne 
Mineralien,  die   bis  dahin  nicht  als  Kieselsäure  wesentlich 


(1)  Ans  d.  Bulletin  de  la  soo.  imp^r.  des  naturalistes  de  Moscon, 
1859,  Nr.  I  in  J.  pr.  Chenu  LXXVI,  320. 
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enthaltend  betrachtet  wurden  und  für  die  auch  ein  wesent- 
licher Gehalt  derselben  noch  unwahrscheinlich  ist.  Wir 
lassen  hier  die  von  ihm  analjsirten  nnd  besprochenen 
Mineralien  zusammenstehen. 

Uranochalcit  nennt  Hermann  ein  als  „Tellururan  von 
Joachimsthal^  erhaltenes  Mineral ,  welches  eine  nieren- 
förmige  amorphe  Masse  von  metallischem  Ansehen  bildete. 
Sein  Bruch  ist  dicht »  eben  und  flachmuschelig;  es  hat 
schwachen  Metall glanZ;  ist  spröde^  undurchsichtig;  die  Farbe 
ist  zwischen  stahlgrau  und  tombakbraun^  der  Strich  schwarz, 
die  Härte  =  4,  das  spec.  Gew.  s=  b,04t.  Ea  giebt  bdm 
&hitzen  im  Kolben  erst  Wasser  auS;  dann  einen  Anflug 
von  Realgar  und  zuletzt  metallisches  Arsen,  unter  Zurück- 
lassung  einer  schwarzen,  viel  Wismuth  und  aufserdem  Uran, 
Kupfer  und  Eisen  enthaltenden  Schlacke.  In  heifser  Sal- 
petersäure löst  es  sich  leicht  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
gallertartige  Kieselsäure  aus.    Die  Analyse  ergab  : 

8      As      Cu      Ni     Fe     SiO,    BIOs    UgOs    Fe^O,    FeO     HO    Ag 
5,79  7,23  10,21  0,97  2,31     4,40    36,06     14,41     11,95     3,27    2,40  Spur 

Als  mit  Breithaupfs  Pittinit  (Pittinerz)  identisch 
betrachtet  Hermann  ein  als  ,,Eliasit  von  Joachimsthal" 
erhaltenes  amorphes  undurchsichtiges  Mineral  mit  unebenem 
und  kleinmuscheligem  Bruch ,  lebhaftem  Harzglanz,  pech- 
schwarzer Farbe,  braunem,  ins  Grünliche  neigendem  Strich, 
Härte  =  4  und  spec.  Gew.  =  6,16,  welches  im  Kolben 
erhitzt  viel  Wasser  mit  Spuren  von  Flufssäure  und  Am- 
moniak ausgiebt,  mit  Soda  auf  Kohle  geschmolzen  Köm- 
chen von  bleihaltigem  Wismuth  ausscheidet,  durch  Salpeter- 
säure leicht  gelöst  wird,  welche  Lösung  beim  Eindampfen 
unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure  ^gelatinirt.  Er  fand 
darin  : 

SiOsüjOaFejOaBiOjPbOCaO  MgO  HO  POß,  COa,  Fl,  NH,  X*)8niiiine 

5,00  6S,46  4,54  2,67  2,51  2,26  0,55  10,06         Sparen  8,20    99,24 

*)  Ungelöstes. 

In  Uranpecherz  von  Joachimsthal  (einem  undurchsich- 
tigen amorphen  traubigen  Ueberzug  von  pechschwaraer 
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Farbe  und  starkem  Harzglanze^  schwarzem  Strich^  Härte 
=  5  and  spec.  Gew.  =  6;97)  &nd  er  : 

Ab    PbS  SiO,  A1,0,  FejOg  BiO,  V^O^   UO    PbO   MnO   CaO  MgO  HO  Summe 
Spar  2,84  2,45   0,33     1,88    1,23  52,37  28,84  0,74    0,14   5,78  0,41    2,59    99,60 

Das  auf  Strömsheien  bei  Vale  in  Norwegen  vorkom-  ^^^ 
mende  krystalliniscbe  Uranpecherz^  welches  Scheerer 
beschrieben  und  als  mit  eingemengtem  niob-pelops.  Uran- 
Manganoxjdul  verunreinigt  erkannt  hatte,  betrachtet  Her- 
mann auch  als  ein  reines  Mineral  und  bezeichnet  es  als 
Uranoniobit  Er  bespricht  aufserdem  noch  den  Eliasit,  (^u^it.) 
das  Gummierz  und  den  Koracit  und  giebt,  für  die  von  ^^J^^J^y^ 
ihm  nicht  analjsirten  Mineralien  die  Analysen  Anderer 
interpretirend;  seinen  Ansichten  über  Heteromerie  folgend 
und  unter  Annahme  der  Formel  SiOs  ftbr  die  Kieselsäure; 
den  Uransilicaten  im  Allgemeinen  (mit  Ausnahme  des 
Koracits)  die  Formel  4R0,  SiO»  +  4  [4R,08,  SiO,] 
-^  mHO  -|-  nX;  wo  X  ein  s.  g.  accessorisches  Molecul 
von  irgend  welcher  Zusammensetzung  bedeutet,  das  auch 
ganz  fehlen  kann,  und  den  einzelnen  Mineralien  die 
Formeln  : 

Plttinit  4  RO,  SiOs  +  4  [4  R^Oa,  SiO,]  +  32  HO 

Uranoohalcit  5(4RO,SiO,  +  4 [4 RjOg,  810,]  +  lOHO)  +  R(A8,S) 

üranpecherz  (4RO,ßi08  +  4[4R,08,Si02]  +  22  HO)  +  9(4RO,U80s) 

Eüaait  (4R0,8i08  +  4[4R,Oa,SiOJ  +  36  HO)  +  4  (CaO,  CO,) 

Phosplior-Gummierz  (4RO,SiO,  +  4[4R80„Si08]  +  52  HO)  +  3CaO,POj 
Vanadin-Gummierz    (4R0,  SiO,  +  4  [4  RjO,,  SiOJ  +  52  HO)  +  3  CaO,  (PO»,  VO,) 
Koracit  (4RO,SiO,  +  2[4R,0„8iO,]  +    9H0)  +  6  (CaO,  CO.). 

A.  Streng  (1)  erkannte  das  in  dem  Ilfelder  Melaphyr^J^"^''»^»;^ 
vorkommende,  in  kleinen  Säulchen  krystallisirende  Mineral,  '•"■ 
dessen  Beschreibung  im  vorhergehenden  Jahresbericht; 
S.  775  gegeben  wurde;  als  thonerdehaltigen  Schillerspatfa. 
Eine  etwas  gröfsere  Menge  desselben;  als  früher  zu  Gebote 
gestanden  hatte ;  ergab  das  spec.  Gew.  =  2,5  und  die 
Zusammenseteubg  : 


(1)  Zeitschr.  d.  deutaolicn  geolog.  Gesellscb.  XI,  78. 
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SiOa  AljiOs  FeO  CuO  MnO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Snmme 
89,44    8,61      6,90    0,28     0,21      3,62     27,33  0,47    0,69  12,45    99,00 

Chrysotil.  C.  W.  Hultmark  (1)  fand  für  den  Clirysotil  (-4)  von 

Sala  in  Schweden  und  für  den  Serpentin  {B),  in  welchem 
derselbe  yorkommt;  gleiche  Zusammensetzung  : 

SiOs        AlftOs      FeO      MgO        MnO        HO        CO,       ßamme 
A      41,03  1,43        1,25       42,31        Spur       13,72      Spur  99,74 

B       41,02  1,84        1,81       42,21        Spur       12,91        0,48         100,27 

(u^do-  ^^°  ^^^  Shepard  als  Lepidochlor  benanntes  Mineral 

chlor.)    y^jj  j^jj  Pisgah-Kupfergruben  in  Tennessee  scheint  nach 
G.  J.  Brush  (2)   ein   Gemenge  von  Chlorit  und  GBm- 
mer  zu  sein. 
Ripidoiith.  Y.   A.   Genth    (3)    untersuchte   Ripidolith  von    der 

Steele-Grube,  Montgomery-County  in  Nordcarolina^  welcher 
ihm  ein  Zersetznngsproduct  des  hier  vorkommenden  derben 
Albits  (vgl.  S.  784)  zu  sein  scheint ,  da  der  Ripidolith^ 
wo  sich  Sprünge  in  dem  Albit  zeigen  ^  diese  auskleidet. 
Die  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

SiOs        AlsO,        Fe^Os        FeO        MnO        MgO        HO 
24,90       21,77  4,60        24,21         1,15         12,78       10,59 

Pennin.  Kenngott(4)  beschrieb  Penninkrystalle  von  Rympfi- 

schwang  am  Findelengletscher  bei  Zermatt  im  Kanton 
Wallis.    V.  Merz  (5)  fand  in  solchem  Pennin 

SiOs        MgO        FeO        Al^Os         HO         Summe 
33,26      85,18        7,20         11,69         12,18         99,51 

BiiicAte  Pusirewsky  (6)  analysirte  A  hell-rosenrothen   Can- 

mlt  C«rbo.  j     \    /  J  ^  . 

nuten.  Bo.|2j^^t  aus  dcm  Ilmengcbirge ,  B  gelben  Cancnnit   aus  der 
Tit«nat«n.  Qraphitgrube  Mariinskaja  im  Tunkinsker  Gebirge  : 

Sp.  Gew.      SiOa  A1|0,  Fe^Os  NaO  CaO  CO,  HO  SO»  Summe 

r35,71  29,58        —  18,78  5,56  5,56  3,76  0,32  99,27 

A    2,489    |gg2i  29,56      0,19  18,27  5,81  5,54  3,64  —  99,22 

B     2,464      37,72  27,76       —  21,60  3,11  8,61  4,07  —  99,86 

(1)  Aus  d.  Oefyers.  af  Akad.  Förhandl.  1859,  282  in  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  378.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  130.  —  (8)  SilL  Am.  J. 
[2]  XXVin,  250.  —  (4)  Aus  d.  Vierteljahrssclir.  d.  natarf.  QeaellBch. 
in  Zürich  IV,  193  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XV,  72;  Kenngott's 
UeberBioht  d.  mineralog.  ForBchungcn  f.  1868,  62.  —  (5)  Am  letztge- 
nannten Orte.  —  (6)  Kokscharow'fl  Materialien  zur  MineraL  Ru&lands 
III,  76. 
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Er  giebt  hiernach  fbr  dieses  Mineral  die  Formel  : 
2[2NaO,  SiOs  +  2  (AlgOs,  SiOs)  +  (NaO,  CaO),  COJ 
-j-  3  HO,  welche  sich  von  der  durch  Whitney  (1)  gege- 
benen dnrch  einen  etwas  gröfseren  Wassergehalt  unter- 
scheidet. In  dem  dichten  Cancrinit  aus  dem  Ilmengebirge 
fand  Chrapowitzky  4,59  pO.  CO«  und  3,66  HO. 

Jenzsch  (2)  betrachtet  nach  seinen  Beobachtungen  T"»^*"- 
an  Turmalinkry stallen  diese  als  optisch  zweiaxig;  die  (an- 
scheinend bei  verschiedenen  TurmaKnvarietäten  verschiede- 
nen) spitzen  Winkel  der  optischen  Axen  seien  ziemlich 
klein,  und  die  optische  Mittellinie  falle  mit  der  Axe  der 
Turmalinsäule  zusammen.  Er  wirft,  an  die  früheren  An- 
gaben Breithaupfs  über  das  ungleichartige  Auftreten 
der  verschiedenen  Flächen  desselben  Bhomboeders  am 
Turmalin  erinnernd,  die  Frage  auf,  ob  die  Krystallform 
dieses  Minerals  nicht  eigentlich  monoklinometrisch  oder 
triklinometrisch  sei. 

J.  D.  Whitney  (3)  beschrieb  ein  eigenthtimliches  »»*«»*»»• 
Vorkommen  von  Datolith  in  der  Minnesotagrube  am 
Oberen  See.  Dieses  Mineral  findet  sich  hier  in  rundlichen 
Massen,  derb  und  mit  muscheligem  Bruch,  rein  weifs,  un- 
durchsichtig, dem  dichtkömigsten  Marmor  ähnlich.  Es  er- 
gab die  Härte  =  4,5,  das  spec.  Gew.  =  2,983  und  bei 
der  durch  C.  F.  Chandler  ausgeführten  Analyse  : 

SiOs  PetOgU-AljO,  CaO  BO,*)  HO 

37,41  0,35  35,11  21,40  5,78 

*)  ans  dem  Verlust. 

lieber  das  Vorkommen  des  Axinits  im  Taunus  hat 
F.  Schar  ff  (4)  Mittheilung  gemacht 


Axtnlt. 


(1)  Jalipesber.  f.  1847  u.  1848,  1208.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVni, 
645;  Zeitflchr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  400.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXVIII,  13;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XTV,  239.  —  (4)  Aus  d^  No- 
tizbl.  d.  Ver.  f.  Erdkunde  in  Darmstadt  1859,  6  in  Jahrb.  Min.  1859, 
289;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  Xm,  229. 

Jalirtflberteht  f.  Ch«ml«  v.  *.  w.  f.  1869.  51 
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[kIXuh).  BammelBber;  (1)  aDalyairte  A  derboa»  B  brjstal- 
lisirten  Tttrotitanit  von  Boö  bei  Arendal  (die  Kcptalle 
waren  äufserlich  viel  weicher  als  im  Iimerii).  Das  Mineral 
färbt  sich  vor  dem  Iiöthrohr  heU;  steUenw^se  weifsUch, 
und  schmilzt  in  starkem  Feuer  zu  einer  schwarzen  glänzen- 
den Perle ;  es  wird  durch  Salzsäure  nar  schwierig  zersetzt, 
und  die  gelbe  Lösung  enthält  kein  Eisenoxydul  sondern 
nur  Oxyd. 

Bp.  Gew.    BiOs  TiO,  Fe,0,  AlfO,  CaO  TO    MnO  HgO   KO    X*)   Sumine 

{28,36  6,76  20,00  8,90  0,87 

28,29  5,53 

29,48  26,67  6,75     5,45    20,29  8,16  Spur  0,94   0,60  0,54        98,88 

B      8,773      28,50  27,04  5,90     6,24     17,15  12,08  Spu    Bpur     —   8,59       100,50 

•)   Glflhverlust. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Kieselsäure  und  der  Titan- 
säure zusammengenommen  ist  nach  diesen  Analysen,  wie 
nach  den  früheren  dieses  Minerals  (2),  doppelt  so  grofs 
wie  der  aller  Basen  zusammengenommen;  Bammel sberg 
giebt,  für  Kieselsäure  die  Formel  SiO»  annehmend,  den 
T.nt.ute;  Ausdruck  i  5[(CaO,  YO),SiO,] +(A1,08, FctOs^STiOg  (3). 

^Vi'l^  A-   E.   Nordenskiöld  (4)  fand    in   Tantalit    von 

SfijHitV;  Björtboda  in  Finnland  : 

vanad.te-'gg  79  rp^^Q,;     1,78  BnO»;     13,42  FeO;     1,63  MnO  (Summe  =  100,62). 

Ferfiuonit.  B.  Wcbcr  fsud^  uach  einer  Mittheilung  von  H.  Böse 
an  Potyka  (5);  in  Fergusonit  aus  Grönland  : 

Nb^Os        BnOs        ZrO         TO         GeO        Fe^Og        U^Oj        Summe 
48,84  0,35        e,93        38,61        3,05  1,48  0,85  99,61, 

wonach  der  Fergusonit  allerdings  von  dem  Tyrit  verschie- 
den zu  sein  scheint  (6). 


(1)  Pogg.  Ann.  OVI,  296;  im  Ann.  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw. 
XUI,  876  nnd  theilweise  Jahrb.  Bfin.  1860,  78.  —  (2)  VgL  Jahresber. 
f.  1855,  960.  —  (3)  VgL  Dana's  Bemerkungen  in  BUL  Am.  J.  [8] 
XXVin,  138.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVE,  874 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  382 ; 
Ghem.  Centr.  1859|  812 ;  Jahrb.  Min.  1860,  80.  ^  (5)  Pogg.  Ann.  CVH, 
590;  im  Aqbz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  21;  Ghem.  Centr.  1859,  766; 
Jahrb.  Min.  1859,  732;  Zeitschr.  t  d.  ges.  Natnrw.  XHI,  485 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XIX,  78.  -  (6)  VgL  Jahrosber.  f.  1855,  962  f.;  f.  1867,  688;  t 
1858,  719. 
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Potj  ka  sellnt  untertaiclite  ein  lUs  Tyrit  aus  Norwegen 
erhaltenes  Mineral  ^  welches  sich  in  kleinen  bis  einige 
Linien  grofsen  nnregdmäfsig  begrenzten  Individuen  in 
reihen  Feldspatb  eingewaehsen  findet  ^  nicht  spaltbar  ist; 
nnebenen  Bruch  ^  schwarase  Farbe  ^  rötblichbraunen  Strich 
hat,  nnvollkommen  metallglänzend;  in  dünnen  Splittern  an 
den  Kanten  röthlichbraua  durchscheinend  ist;  die  Härte 
=  5  und  das  sp.  Gew.  =  5,124  ergab;  mit  heiisem  Wasser 
Übergossen  knistert;  vor  dem  Löthrohr  mit  Borax  eine 
klare  in  der  Wärme  röthlichgelbdy  erkaltet  gelbliche  Perle 
giebt;  in  Phosphorsalz  leicht  und  vollkommen  zu  einer 
klaren  in  der  Wärme  grünlichgelben;  beim  Erkalten  grün- 
lichen Perle  löslich  ist.    Potjka  fand  darin  : 

NbjOa  Z*0  WOs  SnOj  PbO  CuO  YO  GeO  FeO   ÜO   CaO  MgO  KO   HO  Summe 
43.49   0,80   1,85    0,09  0,41  0,86  31,90  8,68  1,12   4,12    1,95  Spur  7,23  3,71    100,20 

P  otyka  erörtert  die  Verschiedenheiten  dieses  Minerals 
von  dem  Fergusonit  und  von  dem  Tyrit.  ö.  J,Brush(l) 
erinnert^  dals  dieses  Mineral  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften und  dem  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  dem  Bragit 
von  F  o  rb  e  8  (2)  nahe  steht. 

Nach  Messungen  an  Scheelit-Kry stallen  von  Zinnwald    »«»«ei" 
und  von  Neudorf  bestimmte  Da  üb  er  (3)  den  Seitenkan- 
tenwinkel  von  P  =  130^33'. 

F.  A«  Genth  (4)  untersuchte  Scheelit  aus  der  Bangle- 
OrubO;  Cabarras-County  in  Nord -Carolina;  der  hier  in 
blafs- gelblichbraunen  kömigen  Massen;  welche  deutliche 
Spaltbarkeit  in  der  Richtung  der  Pyramidenflächen  zeigen; 
vorkommt;  derselbe  ergab  die  Zusammensetzung  : 

SnO,  WOs  CnO  FejOj  CaO  Summe 

0,13  79,52  0,08  0,18  19,31  99,22 

Genth  beschrieb  ferner  Scheelitkrystalle  von  der 
Flowe-Grube,  Meklenburgh-County  in  Nord-Carolina;  und 
daselbst   vorkommende   glasglänzende  gelblich-  oder  grau- 


(1)  gm.  Am.  J.  [2]  XXIX,  382.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  962.  ^ 
(3)  Pogg.  Ann.  CVII,  272.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  262. 
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lichweifse^  einen  Kern  von  Wolfram  einschliefsende;  keine 
Spaltbarkeit  zeigende  rhombische  Krystalle  (ooP  .ooPoo« 
iPoo  .  P  .  f^cx>);  welche  aus  wolframs.  Kalk  bestehen;  er 
ist  geneigt^  hier  nicht  Pseudomorphosen  von  Scheelit  nach 
Wolfram,  sondern  Dimorphismos  des  wolframs.  Kalks  an- 
znnehmen. 
woiftMü.  j)en  Wolfram,   welcher  den  Kern  solcher  Krystalle 

bildet  (der  Ejystall  zeigte  die  Flächen  coP  .  ooPoo  . 
\  Poo .  ]^cx>;  sp.  Gew.  =  7,496)  fand  Genth  bestehend  aus  : 

WCs  FeO  MnO  CaO  8nOt  Sninme 

75,79  19,80  5,85  0,32  Spur  101,26 

entsprechend  der   Formel   4  (FeO,  WOa)  +  MnO,  WOs. 

Botu>i«ien.  H.  Daubcr  (1)  fand  als  das  Besnltat  zahlreicher  ge- 
nauer Messungen  an  dem  Eothbleierz  das  Verhältnifs  der 
Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1  : 
0,96388  :  0,91751  und  den  Winkel  der  beiden  letzteren 
Axen  =  77^23'. 

Bleigelb.  Dauber   (2)  fand    bei    zahlreichen    Messunfi^en    an 

Bleigelb-Krystallen  von  verschiedenen  Fundorten  den  Sei- 
tenkantenwinkel  an  P  zwischen  131^42'  und  131^57'  schwan- 
kend, und  beschrieb  auch  neue  Formen  dieses  Minerals. 

Motybdtot.  F.  A.  Genth  (3)  hält  nach  seiner  Untersuchunc:  des 
von  Owen  (4)  als  molybdäns.  Eisenoxjd  betrachteten 
Minerals  von  Nevada- City  in  Californien,  namentlich  mit 
Bücksicht  auf  die  wechselnde  Zusammensetzung  (er  selbst 
fand  darin  24  pC.  Eisenoxjd;  Owen  hatte  35  pO.  ge- 
funden), es  für  wahrscheinlich,  dafs  dasselbe  nur  ein  Ge- 
menge von  Moljbdänocker  und  Brauneisenstein  sei. 

vniudin.  H.  Struve  (5)  untersuchte  Vanadinbleierz  von  Bere- 

sowsk,  welches  durch  Umwandlung  von  Pjromorphit  ent- 
standen ist  (die  Krystalle  bestanden  äufserlich  aus  braunem 


blelen. 


(1)  Pogg-  Ann-  CVI,  150.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVH,  267.  -  (8)  ßilL 
Am.  J.  [2]  XXVm,  248.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  887.  —  (5)  Ans  d. 
Verhandl.  d.  Mineral.  GbseUsch.  zu  St- Petersburg  1867  in  Kokscfaarow's 
Materialien  zur  Mineral  RoDilands  IlT,  44. 
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Vanadinbleierz  9  vom  sp.  Oew.  6;863;  und  schlössen  noch 
einen  Kern  von  grünem  Pyromorphit  ein).  Strüve  berech- 
net aus  seinen  Analysen,  nach  Abzug  einer  geringen  Menge 
Bergarty  die  Zusammensetzung  dieses  Vanadinbleierzes  : 

PbCl  PbO  VO«  PO,  FeaOs  *.  Cr,Oa 

9,60  71,18  15,92  2,92  0,48 

Bezüglich  der  Form,  in  welcher  das  Vanadium  im 
Vanadinbleierz  enthalten  ist,  spricht  sich  Struve  gegen 
Eenngott's  (1)  Ansicht  aus,  dafs  in  diesem  Mineral 
eine  höhere  Oxydationsstufe  als  VO«,  nämlich  VO5;  wo  V 
doch  noch  wie  bisher  angenommen  =  68,6;  enthalten  sei; 
er  glaubt  vielmehr,  dafs  die  bisher  als  VOs  betrachtete 
Vanadinsänre  selbst  VOs  ^lud  das  Atomgewicht  des  Vana- 
diums anders  anzunehmen  seL 

H,  Struve  (2)  fand  für   Pyromorphit  A  von  Bere- J J^j'Pj^^»'^«; 
sowsk,  B  von  nicht  näher  bekanntem  Fundort  im  Altai  W«tT 
(Qouvemement  Tomsk)  :  pyromotpiiH. 

Sp.  Gew.    PbCl    PbO     PO5     AbO^     VO,    Fe^Oj  u.  ChrgO,    ßumme 
Ä      6,715         9,94    78,86    15,82      —      Spur  0,59  99,71 

B      5,537         10,18    73,40    12,90    2,61        —  —  99,04 

Kokscharow    (3)    beschrieb    Apatitkrystalle    vom    ^p**»*- 
Magnetberge  Blagodat  im  Ural,  G-.  vom  Bath  (4)  Apa- 
titkrystalle aus  dem  Pfitschthale  in  Tyrol  (5). 

lieber  ein  mächtiges  Vorkommen  von  Apatit  in  Spa- 
nien (die  Localität  ist  nicht  genauer  angegeben)  hat 
Bamon  de  Luna  (6)  Mittheilungen  gemacht 

H.    Beinsch  (7)  fand   im   Phosphorit  von  Amberg  Pbo.phorit. 
aufser  Chlor,  Fluor  und  Jod  (8)  auch  Brom. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Lazulith  am  Graves'  Berg,   i^-uiitb. 
Lincoln-Oounty  in  Georgien,  machte  C.  U,  Shepard  (9) 

■ 

(1)  Jahresber.  f.  1S56,  878.  ~  (2)  Aus  d.  VerhandL  d.  MineraL 
GksellBch.  eu  8t.-Peter8barg  1857  in  Kokscharow's  Materialien  snr 
Miner.  Raftlands  III,  42.  -*  (8)  Materialien  znr  Miner.  Rnfslands  m, 
86.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVIU,  858.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  722. 
—  (6)  Compt  rend.  XL VIII,  802.  —  (7)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  267.  - 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  721.  ~  (9)  Sill.  Am.  J.  J2]  XXVII,  36; 
das  das  Vorkommen  Betreffende  im  Ansz.  Jahrb.  Min.  1859,  802. 
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Kapnicit  von  Eapiiik  und  Air  solchen  (von  Kenngott 
als  Kapnicit  bestimmten)  von  nicht  genauer  bekanntem 
Fundort  aus  Ungarn;  letzterer  enthielt  : 

nngegliiht  geglüht 

89,59  AljOs;  36,49  PO»;  24,92  HO*),  62,62  Al,Oa;  47,48  POg, 

*)  aas  der  Differenz. 

wouach  dem  Mineral  die  Formel  SAljO«,  2P06  +  11  HO 
zukommt  Mit  den  obigen  Bestimmungen  stehen  die 
Hauer's  in  Einklang,  wenn  man  die  von  Hauer  ftlr 
Thonerde  gegebene  Zahl  auf  phosphors.  Thonerde  bezieht 
und  den  (wohl  beim  Aufschliefsen  hinzugekommenen) 
Schwefelsäuregehalt  dem  (aus  dem  Verlust  erschlossenen) 
Wasser  zurechnet. 

wareiiit.  YüT  dcu  Wavcllit,   welcher  nach   seiner  Beobachtung 

von  kochender  Salzsäure  ebenso  unbedeutend  angegriffen 
wird  wie  der  Kapnicit;  stellt  Städeler,  den  in  manchen 
Wavelliten  gefundenen  Fluorgehalt  als  auf  Beimengungen 
beruhend  betrachtend,  die  Formel  3  AlgOa,  2PO5  +  13  HO 
auf,  wonach  sich  der  Kapnicit  von  dem  Wavellit  durch 
den  Mindergehalt  an  2 HO  unterschiede. 

p!wh«rit.  ^jg  eine  Art  Wavellit,  aber  in  gewissen  Beziehungen 

dem  Fischerit  oder  dem  Feganit  nahestehend,  beschrieb 
A.  Gages  (1)  ein  in  der  Gegend  von  Loughill  und 
Cahirmojle  in  Irland  vorkommendes  Mineral,  welches  aus 
kleinen  smaragdgrünen  und  weifsen  Ejrystallen  bestehende 
warzige  Concretionen  bildet    Er  fand  darin  : 

HO      AltOs    FesOs   PO5      BiO,     NiO    Apatit      Fl      Quarz   Summe 
28,66      86;16     1,81     30,88     3,62     0,83       1,68      Spur      1,00      98,94 

und  drückt  seine  Analyse  durch  die  Formel  6B808,3POß 
+  18  HO  aus. 
coüdnrrit.  C.  Wiuklor  (2)  bestätigte  das  von  Kobell  und  von 

Bammelsberg  erhaltene  Resultat,  dals  der  s.  g.  Con- 
durrit  ein  Gemenge  ist  (3). 

(1)  Bep.  28.  Br.  Aasoc.  1868,  Not  and  Abstr.,  49;  ans  d.  Jotim. 
Dublin  QeoL  Boo.  Vm,  78  in  8U1.  Am.  J.  [2]  XXVni,  148.  —  (2)  Aus 
d.  fieig-  u.  HüttenmAnn.  Zeit  1869,  688  in  SiR  Am.  J.  [2]  XXIX,  867. 
—  (8)  TgL  Jabresber.  t  1847  u.  1848,  1214;  f.  1867,  S5& 
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F.  Pield  (1)  untersuchte  ein  bellrothefl  Erz  von  einem  *»»»•»**»»» 
Hügel  bei  Tambillos;  etwa  9  LegoAs  östlich  von  Coquimbo 
in  Chili.  Dieses  Erz  ist  ein  Qemenge  von  dnnkelcarmoisin- 
rothem  qnecksilberhaltigein  Fahlerz;  einer  scharlachrothen 
derben  Substanz  deren  Untersuchung  hauptsächlich  beab- 
sichtigt wurde^  Atakamit;  Malachit^  Kupferlasur,  schwaraem 
Mangankupfersilicat  und  Eisenoxydhydrat.  Nach  möglich- 
ster Beseitigung  der  Beimengungen  auf  mechanischem 
Wege  ergab  die  scharlachrothe  Substanz  : 

Ca         Hg        Sb        Cl      Fe^Os     CO,      HO       &        BIOs     Summe 
16,66      27,52     10,21     0,50      2,12       2,10     5,65    4,01       23,38     92,15 

Warme  verdünnte  Salzsäure  entzog  dem  mechanisch  ge- 
reinigten; doch  noch  Malachit,  Atakamit  u.  a.  eingesprengt 
enthaltenden  Erz  alles  Kupfer  und  einen  Theil  des  Queck- 
silber- und  Antimongehalts;  starke  Salzsäure  löste  alles 
Kupfer  und  Antimon  und  den  gröfseren  Theil  des  Queck- 
silbergehalts;  bei  Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  Lösung 
wurde  Jodquecksilber  gefällt  und  durch  einen  ITeberschufs 
des  Beagens  wieder  gelöst;  ohne  dafs  Jod  frei  wurde; 
woraus  Field  auf  die  Anwesenheit  des  Antunons  als 
SbOs  und  nicht  in  Form  einer  höheren  Oxydationsstufe 
schliefst.  Der  Bückstand  von  der  Behandlung  des  Erzes 
mit  Salzsäure  war  noch  roth  gefärbt.  Durch  eine  Mischung 
von  Salzsäure  und  chlors.  Kali  wie  auch  durch  Königs- 
wasser wurde  das  Erz  vollständig  zersetzt.  Gewöhnliche 
Salpetersäure  löste  alles  Kupfer;  aber  kaum  Spuren  von 
Antimon  oder  Quecksilber;  und  das  Erz  wurde  bei  dieser 
Behandlung  reiner  scharlachroth.  Field  schlofs  hieraus; 
das  scharlachrothe  Mineral  enthalte  Quecksilber  und  An- 
timon in  eigenthümlicher  bestimmter  Verbindung;  das 
Kupfer  nur  in  Form  einer  Beimengung.  Zwei  Proben  A 
und  JB  des  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  vom  Kupfer- 
gehalt befreiten  Erzes   ergaben  nach  dem  Trocknen  a  un- 


(1)  Chem.  Sog.  Qu.  J.  XH,  27;  J.  pr.  Chem.  LZXIX,  99. 
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Ammioitthf  mittelbar^  b  nach  Abrechnung  von  KieaelBänrey  Eisenos^d 
und  Wasser;  gleicher  VertheOung  des  Schwefels  auf  das 
Quecksilber  und  das  Antimon  und  Berechnung  der  übrig- 
bleibenden Mengen  dieser  Metalle  als  Oxyde  : 

Hg  &h  8        Fe,Os       HO         810g       Snmme 

Aa    :     34,42        14,21        5,4S        2,68        4,46        85,60        96,70 
Ba     :     37,94         16,26        6,98        2,94        4,98        29,78        96,88 

Ab  :  31,77 HgO;  36,63  HgS;  16,61  SbOg,*  16,62  SbSs  (Samme  =  99,43) 
ßb  :  38,36    n       34,83    „       14,92      .       16,77      „  „  99,88) 

Field  glaubt  hiemach ,  das  scharlachrothe  Mineral 
lasse  sich  als  SHgS^  SbSs  -f~  ^HgO,  SbOs  oder  auch  als 
3  (2  HgO;  HgS)  +  (2SbS3,  SbO«)  (welche  Formel  dieselbe 
procentiscbe  Zusammensetzung;  wie  die  vorhergehende; 
fordert)  betrachten.  Er  ist  der  Ansicht;  dafs  dieses  Mineral; 
obgleich  von  dem  als  Ammiolith  (1)  bezeichneten  mehrfach 
abweichend;  doch  als  eine  Varietät  desselben  anzusehen  und 
vorläufig  mit  demselben  Namen  zu  benennen  sei. 

Sulfat«.  Nach  Messungen  Dauber's  (2)  an  Schwerspath-Kry- 

stauen  aus  Böhmen  smd  die  Neigungen  (das  Spaltungs- 
prisma ab  Poo  betrachtet)  ooP2  :  (x>^2  im  makrodiago- 
nalen Hauptschnilt  =  102016';  ooP  :  ooP  daselbst  =  63<>38', 
£^00:  £^cx>  im  basischen  Hauptschnitt  =  74^38'. 

cAieiitiu.  Durch  Messungen  an  einem  Cölestin-Krjstall  aus  Si- 

cilien  (für  diesen  entsprechende  Stellung  wie  Air  den 
Schwerspath  vorausgesetzt)  ermittelte  Dauber  (3)  die 
Neigungen  Poo :  Poo  im  basischen  Hauptschnitt  =  104^14% 
fc»  :  f  00  daselbst  =  75«53'. 

BWTitrioi.  An    Bleivitriol  -  KrystaUen  von    unbekanntem    Fund- 

ort (auch  fUr  diese  entsprechende  Stellung  wie  oben 
für    den    Schwerspath  vorausgesetzt)   fand  Da  üb  er   (4) 


(1)  VgL  Jaliresber.  f.  1852,  887  f. ;  f.  1855,  965.  Eine  von  D  o- 
meyko  an  die  Pftriser  Aoademie  geschickte,  wie  es  BCheint  dieses 
rothe  Mineral  betreffende  Abhandlung  ist  nur  (Compt.  rend.  XLVin, 
847)  angezeigt,  aber  bezfiglich  ihrea  Inhalts  Nichts  Qenaaeres  bekannt 
geworden.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GVIII,  440.  —  (8)  Pogg.  Ann.  GVHI, 
447.  ~  (4)  Pogg.  Ann.  CVUI,  444. 
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die  NeigD^gea  Poo  :  Poo  im  basischen  Hatqvtsdmitt 
=  103046s  f  00  :  f^oo  daselbst  =  76<>37',  cof  00  :  oof^2 
=  140^31^  —  Wie  diese  Messungen  stimmen  auch  die 
von  y.  y.  Läng  (1)  angestellten  nahe  mit  den  Besul- 
taten  Epkscharow's  (2)  überein;  Lang  hat  in  seiner 
lehrreichen;  von  vielen  Zeichnungen  begleiteten  Monographie 
des  Blmitriols  auch  viele  neue  Flächen  als  an  diesem 
Mineral  vorkommend  nachgewiesen  und  eine  gro&e  Zahl 
von  Combinationen  beschrieben. 

Pisani  (3)  fand  in  warzigen  krystallinischen  Massen,  i=uen.uriou 
die  in  einer  Höhle  in  der  Nähe  von  kupferhaltigem  Kiese 
im  Lmem    der  Türkei    (genauere  Angabe  der  Looalität 
fehlt)  tropfsteinartig  vorkommen  und  auf  frischen  Bruch- 
flächen die  Farbe  des  Kupfervitriols  zeigen  : 

15,56  OaO ;     10,98  FeO ;    29,90  SOj ;    48,56  HO, 

entsprechend  der  Formel  (FeO,  CuO),  SOs  +  7  HO. 

B.  Di  eck  (4)  fand  in  einer  Durchschnittsprobe  einer   Ainminu. 
gröfseren  Menge  Aluminit  von  Prelslers  Berg  bei  Halle  : 

15,56  SO«;  36,54  AlgOs;  46,89  HO  (Summe  =  98,99). 
Diese  Zahlen  entsprechen  keiner  einfacheren  Formel  ge- 
nau; dafür,  dafs  dieser  Aluminit  ein  Gemenge  verschiedener 
basischer  Thonerde-Sulfate  sein  möge,  führt  Heintz  (5) 
an,  dafs  bei  einer  durch  Geist  ausgeführten  Untersuchung 
der  Aluminit  von  demselben  Fundorte  ergab  : 

SOs         Al^Os       SiOs       FesOs      CaO       MgO         HO 

a        22,18        39,86        1,92        0,40        0,50        0,08        34,91*) 

6  ?  89,33         1,79        0,31         0,26        0,09  ? 

*)  aus  der  Differenz. 

Heintz  hebt  hervor,  dafs  diese  Zusammensetzung,  unter 
Voraussetzung  dafs  ein  Theil  der  Schwefelsäure  an  Kalk 
und  Magnesia  gebunden  sei,  der  Formel  SAlgOs,  SSOs 
+  15  HO  entspreche. 


(1)  Wien.  Aead.  Itor.  XXXVI,  241.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863»  848. 
—  (8)  Compt  wud.  XLVm,  807;  J.  pr.  Chcm.  LXXVHI,  266;  PhiL 
Mag.  (4]  XVII,  449.  -  (4)  Zeitgcbi.  f.  d.  ges.  Natorw.  XUI,  266.  - 
(5)  Daselbst,  268. 
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carbo.at«.  j^  MoBcr  (1)  £&nd  in  s.  g.  Zickerde  (durch  Abkehren 
des  Bodens  gewonnener  sodahaltiger  Auswitterung  des- 
selben) von  St.  Andreae  am  Neusiedler-See   in  Ungarn  : 

HO  PegO,u.Al,Os  MgO  CaO  NaO   KO     Cl     SO,    SiO,  X*).     Y»*) 

15,50  2,83  Spur  2,72   8,08  3,12  Spur  3,48    1,04  54,99    8,79 

*)  X  =  Unlöslich  in  Salpeteraftore.  ^  **)  Y  zz  Koblenaäore,  orgta.  Subatans 
and  Verlast. 

Ei«en.piuh.  Luboldt  (2)  hat  Mittheilung  gemacht  über  eine  Bil- 

dungsfolge isotnorpher  Späthe  in  den  Spatheisengängen 
bei  Lobenstein  in  Beufs.  In  einem  Gang  im  Grauwacken- 
schiefer  sitzt  auf  diesem  Gestein  zunächst  Eisenspath, 
während  das  Innere  des  Ganges  aus  Ankerit  besteht. 
An  einer  Stufe  findet  sich  zunächst  auf  dem  Gestein 
Eisenspath  (spec.  Gew.  3^901 ;  Ä),  darüber  Ankerit  (3), 
darüber  eine  dünne  Schichte  Schwefelkies  ^  darüber  eisen- 
haltiger Kalkspath  (B;  spec.  Gew.  2,805;  B),  zu  Aeufserst 

Küikiipatb.  reiner  Kalkspath  (B®;  spec.  Gew.  2,712).  Die  Analysen 
ergaben  : 

A  :  87,90  FeO,  CO^;  5,16  MnO,  00,;  5,85  MgO,  CO,;  0,69  CaO,  CO, 
B  :    3,28  „  1,40  „  0,22  „  95,01 

(Hisiopit.)  Hislopit  nennt   S.   Hang h ton  (4)  einen  grasgrünen 

Kalkspath  von  Täkli  in  der  Gegend  von  N&gpur  in  Cen- 
tral-Indien,  bei  dessen  Untersuchung  er  fand  : 

Grünes  einge- 
Sp.  Gew.    sprengtes  Silicat     A],0,      CaO,  CO,      MgO,  CO,      Summe 

2,645  16,63  0,73  80,79  Spiir  98,16 

In  dem  grünen  eingesprengten  Silicat  fand  er  : 

SiOs        AljOs        FeO        CaO        MgO        HO  u.  Verlust 
54,59         4,74        22,84        0,94        4,90  11,99 

Er  glaubt,  dieses  Silicat  möge  mit  Glauconit  identisch 
sein ,  und  giebt  ihm  die  Formel  (3  BO,  Al^Os),  3  SiOa 
+  3  HO. 


-  (1)  Verhandl.  d.  Vereins  t  Naturkunde  2u  Prefsburg,  ÜL  Jahrgang, 
1.  Heft,  71.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  345.  —  (8)  Vgl  Jahresber. 
f.  1857,  695.  —  (4)  PhiL  Mag.  [4]  XVII,  16;  J.  pr.  Chem.  LXXVH, 
87;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIU,  155. 
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Th.  Scheerer  (1)  fand  nach  dem  S.  133  f.  angegebe- 
nen Verfahren  in  den  Magnesiten  von  Snacum  (A)  und 
von  Frankenstein  (B)  kleine  Mengen  Ealk,  und  giebt  nun, 
nach  diesen  und  nach  Marchand 's  und  seinen  früheren 
Untersuchungen  (2),  die  Zusammensetzung  dieser  beiden 
Magnesite  : 

A  (krystalliairt)  :  52,131  COs;  46,663  MgO;  0,776  FeO;  0,430  CaO; 
B      (amorph)      :  52,338     „         47,437      „  —  0,225     „ 

In  reh-  bis   kastanienbraunem   derbem   Manganspath    ^^"' 
von  der  Placentia-Baj  in  Neufundland,  von  Härte  4  und 
spec.  Gew.  3,25,  fand  T.  S.  Hunt  (3)  84,6  pC.  MnO,C08 
neben  14,4  SiOs  (gröfstentheils  leicht  löslich  in  verdünnter 
Kalilösung)  und  kleinen  Mengen  Eisen,  Ealk  und  Magnesia. 

Terreil  (4)   untersuchte  in  rundlichen,  aus  concen-  2*«kbmthe. 
trischen  Schichten  bestehenden  Kömern   bei  Udias  in  der 
Provinz  Santander  in  Spanien  vorkommendes  Zinkerz.    Er 
fand   die   Kömer    verschieden   zusammengesetzt;   in   der 
einen  Art,  von  2,042  spec.  Gew.  : 

ZnO       CO,      GaO     Als08U.Fe,0a    HO*)  HO**)  Org.Snbst  Summe 

68,65     13,17     1,60  0,80  12,40     3,13  Spur         99,89 

*)  ehemisch  gebundenee   Wasser.  ^  **)  bei  100  bis  2I0OP  weggehendes  hygroseo- 
pisohes  Wasser. 

wofür  er  die  Formd'ZnO,  CO«  +  2 (ZnO,  HO)  giebt;  in 
der  anderen  Art,  von  2,762  spec.  Gew.  : 

ZnO  SiOj  COg  CaO,Al80sU.Fe808  HO*)  HO*»)  Org.  Subst.  Summe 
66,26  16,62   3,66  0,45  7,76      5,16  Spur         99,91 

*)  chemisch  gebundenes  Wasser.  ~  **)  bei  100  bis  SO(P  weggehendes  hygrosoo- 
pisches  Wasser. 

woftLr  er,  chemische  Verbindung  des  kieseis.  Zinkoxjds 
mit  dem  kohlens.  Zinkoxjd  annehmend  (weil  selbst  ver- 
dtümte  Essigsäure  das  kohlens.  Zinkoxyd  nur  unter  gleich- 
zeitiger Zersetzung  des  kieseis.  Zinkoxyds  und  Ausscheidung 


(1)  In  der  S.  188  angef.  Abhandi  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1850, 
299  n.  760.  —  (8)  Ana  Logan's  Report  of  progress  of  the  geolog.  snrrey 
of  Canada  f.  1857  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXVm,  184.  —  (4)  Compt  rend. 
XUX,  553;  im  Anas.  B€p.  chim.  pure  I,  584;  Inatit  1859,  344;  Ghem. 
Centr.  1860,  10. 


Borftdt. 


gJ4  Ifinendogie. 

gattertnrtiger  Et eselaiare  löst )  y  die  Formel  ZnO^  CO2 
+  2[ZiiO,  SiOa  +  3(ZnO,  HO)]  giebt 

Als  Marionit  benannte  Eid  erhör  st  (1)  ein  Minoral 
ans  Marion-Gonnfy  in  Arkansas,  in  welchem  er  fand  : 

73,26  ZnO;     15,01  CO,;    11,81  HO  (Summe  =»  100,08). 

G.  J.  Brash  (2)  erinnert  an  die  Uebereinstimmnng  dieser 
Zusammensetzung  mit  der  der  Zinkblüthe  von  Camillas  bei 
Santander  in  Spanien  (3). 
Borato.  Wie  H.  BoBO  (4)   fand   auch   Heintz  (5)   in  dem 

Boracit  einen  Chlorgehalt.  Er  hat  dann  (6)  Analysen  von 
durchsichtigem  und  durchscheinendem  Boracit  mitgetheilt, 
welche  unter  seiner  Leitung  durch  Siewert  (a  und  h) 
und  Geist  (c  und  d)  ausgeführt  wurden  und  aus  100  Th* 
Boracit  ergaben  : 

a  h 

Cl  8,82  8,75 

FeO  1,62^  1,13 

MgO       30,70'         80,79 

oder;  das  Cklor  als  Chlormagnesium  und  die  Borsäure  aus 
der  Differenz  berechnet  (7)  : 

a  h 

MgCl  11,14  11,71 

MgO  26,00  25,86 

FeO  1,52  1,13 

BOs  61,34  61,30 

wonach  unter  Voraussetzung  ^  dafs  das  Eisenoxydul  Mag- 
nesia vertrete,  die  Formel  des  Boracits  2 (3 MgO,  4 BO») 
-|-  MgCl  ist  und  sich  von  der  des  Stasfurtits  durch  die 
Abwesenheit  des  Wassers  unterscheidet 


c 

d 

8,30 

8,62 

1,83 

1,06 

30,13 

30,80 

m  und  die  B< 

c 

d 

11,11 

11,54 

25,45 

25,43 

1,83 

1,05 

61,61 

61,98 

(1)  Ans  d.  1.  Geolog.  Rep.  Arkansas,  153  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXIX, 
383.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIX,  383.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
734.  —  (4}  Jtthiesber.  f.  1858,  736.  -—  (5)  In  der  a  815  unter  (6) 
«nge£  Abhandl.  ^  (6)  Zeitscbr.  L  d.  ges.  Naturw.  XIII,  105;  J.  pr. 
Chem.  LXXVn,  338^  Cbem.  Centr.  1859,  273.  -^  (7)  Nach  Heinis* 
Yersnohen  entiiftlt  der  bei  110  bis  120^  getrocknete  Boraeit  keine 
wägbare  NMenge  Wasser. 


Den  Chlorgehalt  des  Boraeits  erkannte  anch  H.  Lud-    ''*'*^' 
w  1  g  ( 1),  und  später  (2)  unter  seiner  Leitung  von  Streck  (a), 
Eromayer  (b)  und  ihm  selbst  (c)  ausgeführte  Analysen 
des  Boraeits  von  Lüneburg  ergaben  : 

Mga         MgO  FeO  CaO  SiOs  HO  BO.*) 

a    :     10,22         22,28  0,91  4,34  0,50  —  61,75 

b     :     11,23         27,05  —  _  —  _  61,72 

e     :     10,82  24,39  0,53  8,07  ^  1,77  59,42 

*>  aoB  dem  Verlost. 

übereinstimmend  mit  der  Formel  2(3MgO;  4B03)-|~MgCl; 
wenn  der  Wassergehalt  in  c  als  unwesentlich  betrachtet 
wird. 

Mit  darselbeii  Formel  endlich  stimmen  auch  die  von 
Potyka  (3)  ausgeführten  Analysen  von  Boracit  von 
Lüneburg  (das  Mineral  war  gepulvert;  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen;  bei  100®  getrocknet;  die  Borsäure  wurde 
darin  nach  Stromeyer's  Verfehren  (4)  direct  bestimmt), 
und  zwar  a  von  klaren,  b  von  undurchsichtigen  Erystallen  : 

Cl  Mg         MgO        FeO         BOs         HO        Stimme 

o        8,15        2,75        25,24        1,59        62,91        0,55         101,19 
b        7,78         2,6a        26,19         1,66        61,19        0,94         100,34 

Ln  Anschlufs  an  seine  im  vorhergehenden  Jahresbe-  »twfwrtit. 
rieht  besprochene  Untersuchung  des  Stasfurtits  (5),  welche 
für  das  mit  Wasser  von  anhängendem  Chlormagnesium 
befreite  Mineral  die  Formel  2  (3  MgO,  4BO3)  +  MgCl,HO 
ergab,  theilte  Heintz  (6)  Analysen  des  mit  kaltem  Wasser 
behandelten  und  bei  110  bis  120^  getrockneten  (nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  entweiche  hier  kein  Wasser 
mehr)  StasAirtits  mit,  welche  a  durch  Siewert,  b  durch 
Rey  ausgeftiihrt  wurden  und  dieser  Formel  zur  Bestätigung 
dienen  : 


(1)  Aroh,  Phanih  [2]  XCVII,  154.  -  (2)  Arch.  Pham.  [2]  XCVID, 
129.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CVU,  433;  im  Aase.  J.  pr.  Chem.  LXXIZ, 
126;  Chem.  Centr.  1859,  812;  Jahrb.  Min.  1860,  80.  —  (4)  Jahresber. 
£  1856,  722.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  786;  aach  Zeitaobr.  f.  d.  gea. 
Naturw.  XITI,  1.  —  (6)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIII,  8. 
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BtMtotil. 

Gl 

Mg 

MgO 

Fe,0, 

HO 

BO,*) 

a 

8,06 

2,73 

26,68 

0,52 

2,10 

69,91 

b 

8,39 
•)  ans 

2,84 
dorn  Verlast 

26,45 

• 

0,32 

2,09 

59,91 

H.  Ludwig  hat  zunächst  im  Anschlufs  an  seine 
frühere  Untersuchung  (1)  erörtert,  dafs  der  Stasfurtit 
neben  anhängendem  Chlormagnesium  auch  chemisch  ge- 
bundenes enthalte  (2),  und  dann  (3)  eine  von  Eromayer 
ausgeführte  Analyse  des  in  kaltem  Wasser  unlöslichen 
Theils  des  Stasfurtits  mitgetheilt,  welche  die  der  Formel 
2(3MgO,  4B08  +  HO)  +  MgCl,  HO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

9,97  MgCl;    24,93  MgO;    6,20  HO;    58,90  BO«*) 
•)  ans  dem  Verlast. 

ergab.  —  Mit  der  2  At.  Wasser  weniger  enthaltenden 
Formel  2(3MgO,4B08)  -f  MgCl,  HO  stimmt  hingegen 
wieder  die  Zusammensetzung,  welche  Potyka  (4)  ftir  mit 
kaltem  Wasser  gewaschenen  und  bei  100^  getrockneten 
Stasfurtit  &nd  : 

a  Mg  MgO  FeO  HO  BO,») 

8,02  2,71  26,15  0,40  1,95  60,75 

*)  aus  dem  Verlust. 

Nach  Versuchen  von  Richter,  welche  He  int  z  (5) 
mittheilt,  enthält  der  Stasfurtit  auch  Spuren  von  Kalk. 
Boronatro-  Dcu  Untersuchunffen  über  Borsäure,  Kalk  und  Natron 

enthaltende  Mineralien,  welche  im  vorhergehenden  Jahres- 
berichty  S.  736  f.  in  Erinnerung  gebracht  und  besprochen 
wurden,  reiht  sich  eine  Untersuchung  Kletzinsky's  (6) 
über  ein  angeblich  von  der  Westküste  Afrika's  kommen- 
des Mineral  an,  welches  rundliche,  lockere,  auf  den  Bruch- 
fiächen  blendend  weifse,   faserige,  seideglänzende  Knollen 


ealcit. 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  735.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVH,  150. 
—  (8)  Arob.  Pharm.  [2]  XCTIII,  139.  —  (4)  In  der  8.  815  angef.  Ab- 
handl.  —  (5)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIV,  351.  — (6)  Aus  Btamm*8 
neusten  Erfindungen,  1859,  Nr.  28  in  Dingl.  poL  J.  CLm,  859;  Chem. 
Centr.  1859,  870;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XV,  73;  R^p.  chim.  pure 
II,  86. 


Chloride;  Bronude.  g]^7 

von  Härte  1  bis  2  und  1^921  epec.  Gew.   bildet  und  bei 
der  Analyse  ergab  : 

BOs         Cl         SOs         CaO       NaO        HO        Summe 
86,91       1,83        0,60         14,02       10,18      87,40       100,29; 

Kletzinsky  betrachtet  es  als  in  100  Th.  enthaltend  : 

40,96  CaO,BOs  +  aHO;  69,91  NaO, 8 BOs  +10HO;  2,80 MaCl;  0,88NaO,8Oa;  3,05 HO. 

Breithaupt  (1)  hat  zwei  Varietäten  BromchlorsilberCbioridei 
beschrieben  und   benannt.     Megabromit  ist  diamantglän-  Bromouor. 
zend;  zeisig-  bis  pistaziengrün;  am  Lichte  sich  schwärzlich-  ^•gj^"'"*» 
grau  färbend,  von  blafsgrünem  Strich,  in  Würfeln  krystal-    »»'<'"»i*> 
lisirend  und  parallel  den  Würfelflächen,  doch  nicht  immer 
deutlich,  spaltbar,  von  muscheligem  und  unebenem  Bruch, 
Härte   2,75   bis    3,    spec.  Gew.    6,230   bis   6,234,    etwas 
hämmerbar    und     geschmeidig;     er    konunt    in    dichtem 
Kalkstein  vor;  die  von  T.  Richter  ausgeführte  Analyse 
(a)  entspricht  dem  Aequivalentverhältnifs  5  AgBr  -|-  4  AgCl. 
Mikrobromit   ist    diamantglänzend,   zwischen   spargelgrün 
und  grünlichgrau,  wird  am  Lichte  matt  und  aschgrau,  hat 
weifsen   Strich,    krystallisirt  in   Würfeln,  zeigt  unregel- 
mäfsigen  Bruch  und  keine  Spaltbarkeit,  ist  sehr  geschmei- 
dig und  hämmerbar,  von  Härte  2,5  bis  3  und  5,75  bis  5,76 
spec.   Gew.;   er   kommt  mit   Gediegen-Silber  in  gelblich- 
rothem  dichtem  Kalkstein  bei  Gopiapo  in  Chili  vor;  zwei 
Analysen  von  B.  Müller  (b)  ergaben  das  Aequivalent- 
verhältnifs AgBr  -f  3AgCL 

64,19  Ag;    26,49  Br;    9,32  Cl;    Spur  y.  J 
70,28    „        12,35     n     17,87    „  — 

.69,81    „        12,44    ,     17,75   „  - 

A.  Knop's  Untersuchungen  über  Pseudomorphosen^^^'j^o-^ 
von  Binitoid  nach  Feldspath  vgl.  S.  794;  Derselbe  be-""{'^;,^p 
schrieb  auch  (2)  in  arkose-artigem  Gesteine  bei  Oberwiesa 


■i 


(1)  Aus  d.  Berg-  n.  Hüttemnllxm.  Zeit.  1859,  449  in  SilL  Am.  J. 
[2]  XXIX,  369;  Brush  giebt  hier  eine  Zusammenstellung  der  ver- 
schiedenen Variet&ten  von  Bromchlorsilber.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1859, 
687. 

Jalurwb«iieht  f.  Chcml«  v.  t.  w.  f.  1869.  52 


81g  Hmeralogl«. 

in  der  Gegend  von  Chemnitz  vorkommende  PBeadomor^ 
phosen  von  Glimmer  nach  Feldspath. 

B.  Blum  (1)  besprach  Pseudomorphosen  von  Kalk- 
spath  nach  Feldspath  (von  Manebach  in  Thüringen)  und 
nach  Augit  (von  Fozza  in  Tyrol),  Credner  (2)  die 
Pseudomorphosen  von  Quarz  nach  Flufsspath  von  Bischofs- 
rode  bei  Schleusingen. 

He d die  (3)  gab  eine  Aufzählung  in  Schottland  vor- 
kommender Pseudomorphosen. 
pepiouih.  Eine   als  Peplolith   bezeichnete  Pseudomorphose  nach 

Cordierit;  welche  bei  Bamsberg  in  Schweden  vorkommt; 
ergab  nach  C.  P.  Carlsson  (4)  die  Härte  =  3  bis  3^5, 
das  spec.  Gew.  =  2^68  bis  2^75;  und  im  Mittel  dreier 
Analysen  von  Sieurin^  Aomark  und  Carlsson  die 
Zusammensetzung  : 

BiOg  Al^Os  FeO  MnO  CaO  MgO  HO  Summe 
46,96         80^1         6,77         Spnr        0,60         7,99         8,30         100,02. 

spreniitein.  »ph,   Scheorer  (5)  hat  eine  Widerlegung  der  Ein- 

würfe Blum's  (6)  gegen  die  paramorphe  Natur  des  Sprea- 
Steins  (seines  Paläo-Natroliths)  nebst  einigen  weiteren 
Beobachtungen  über  dieses  Mineral  verö£Pentlicht  Er  be- 
streitet Blum's  Ansicht^  dafs  die  Spreustein-Krystalle  des 
norwegischen  Zirkousjenits^  welche  eine  gewisse  Aehnlicb- 
keit  mit  Feldspathformen  zeigen^  Pseudomorphosen  nach 
Oligoklas  seien  y  auf  Grund  davon  :  dafs  dann  in  dem 
Zirkonsyenit  Oligoklas  im  Feldspath  (Mikroklin)  regellos 
eingewachsen  gewesen  sein  und  eine  Umwandlung  des 
Oligoklases  ohne  Veränderung  des  anderen  Feldspaths 
angenommen  werden  müsse ;  dafs  eine  solche  Umwandlung 


(1)  YerhandL  cL  naturhist-med.  Ver.  sn  Heidelberg  I,  161.  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1869,  799;  Zeitsohr.  £  d.  ges.  Naturw.  XIV,  400.  — 
(8)  PhiL  Mag.  [4]  XVII,  42.  —  (4)  Aus  K.  Vet.  AJkad.  Förh.  1857, 
.241  in  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVm,  137.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVin,  416; 
im  AusB.  Zeitscbr.  f.  d.  gea.  Naturw.  XIY,  897.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1858,  742. 


PBeadomorpluMiMi  d.  Aehnliohes.  ß^g 

vom  chemischen  Standpunkte  betrachtet  keine  Wahrsoheinr  «p»«»»«!! 
lichkeit  habe;  dafs  Spreustein  mid  Oligoklas  in  Form  und 
Winkeln  keineswegs  eine  solche  üebereinstimmung  zeigen^ 
um  Blum's  Ansicht  als  gerechtfertigt  erscheinen  zu  lassen. 
Scheerer  bespricht  dann  noch  das  Eingewachsensein 
fremder  Mineralien  in  Spreustein-Ejystallen ;  namentlich 
von  Mikroklin  (vgl.  S.  785),  femer  das  Auftreten  des 
normalen  Natroliih's  in  der  Gegend  von  Brevig  (vgl  S.  796) 
und  dafs  dieser  auf  nassem  Wege  gebildet  wurde  und  in 
andere  Mineralien  eindrangt  wie  z.  B.  in  das  S.  795  er- 
wähnte, die  Zusammensetzung  des  Analcims  zeigende  Mi- 
neral, und  er  bemerkt,  dafs  der  von  Carius(l)  analysirte 
Kern  eines  Spreustein-Krystalls  nahezu  die  Zusammen- 
setzung eines  wasserfrei  gewordenen  Analcims  ergab.  Er 
bespricht  endlich  noch  die  Ursache  der  Färbung  des 
Spreusteins.  Bei  mikroscopischen  (Jntersuchungen  ergab 
sich,  dafs  nur  der  rein  weifse  Spreustein  frei  von  mecha- 
nischen Einmengungen  ist,  während  die  rothen  oder  braun- 
rothen  Varietäten  solche  Einmengungen  zeigen.  Der  weifse 
Spreustein  wird  durch  heifse  Salzsäure  imter  Bildung  einer 
homogenen,  fast  durchsichtigen  Eieselgallerte  zersetzt;  bei 
der  Zersetzung  der  gefärbten  Spreusteine  durch  Salzsäure 
ist  diese  Gallerte  stets  durch  ein  darin  suspendirtes  un- 
durchsichtiges weifses  Pulver  getrübt,  aber  bei  der 
Zersetzung  derselben  mittelst  kalter  Salpetersäure  behält 
dieses  suspendirte  Pulver  di^  ursprüngliche  Farbe  des 
Spreusteins.  Durch  Behandlung  des  Spreusteins  mit  Sal- 
petersäure in  der  Art,  dafs  die  freiwerdende  Kieselsäure 
sich  mindestens  gröfstentheils  löste,  wurde  solches  Pulver 
in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten^ 
und  seine  Zusammensetzung  ergab  sich  bei  der  Unter- 
suchung von  zwei  aus  verschiedenen  Spreusteinen  darge- 
stellten Proben  : 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  742. 
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8pr«ii«t«i..  a    1,58  SiO«;    76,75  AltOs;  6,77  FotO«;   14^70  HO  (Summe  ss  99,80) 
fr     0,82     „        82,56       ,        1,52      „        15,00    n    (      «  99,90) 

wonach;  wie  auch  nach  dem  Verhalten  des  Pulven  gegen 
Säuren,  Seh  er  er  (theilweise  Ersetzung  von  SBsOs  durch 
2Si08  annehmend)  demselben  die  Formel  B^Os,  HO  bei- 
legt und  es  als  Diaspor  betrachtet.  Die  Quantität  des 
den  Spreusteinen  eingemengten  Diaspors  yariirte  zwischen 
etwa  4  und  7  pC;  Scheerer  betrachtet  es  als  auf  dem 
wechselnden  Gehalte  der  Spreustein-Krjstalle  an  Diaspor 
beruhend;  dafs  die  Analjsen  der  ersteren  mitunter  erheb- 
lich unter  einander  und  Yon  der  Zusammensetzung  des 
reinen  Natrolithes  abweichen;  und  er  vergleicht  beispiels- 
weise die  folgende  von  ihm  ausgeführte  Analyse  eines 
6V3  pC.  Diaspor  enthaltenden  dunkel  -  bräunlichrothen 
Spreusteins  von  einer  Insel  des  Brevig-Fjords  : 

SiO«       AlgO,      FegO,       CaO        NaO        HO      Summe 
44,50        80,05        0,98        0,88        18,52        9,98        98,81 

mit  Sieveking's  Analyse  des  krystallisirten  farblosen 
Natroliths  von  Brevig  (vgl.  S.  796),  und  zeigt;  dafs  die 
erstere  nach  Abrechnung  des  Diaspors  mit  der  letzteren 
übereinstimmt.  Nach  Scheerer  ist;  was  man  als  Brevicit 
benannt  hat;  Nichts  als  ein  an  beigemengtem  Diaspor 
reicher  Spreustein, 
oriranoide.  Bergcmaun  (1)  beschrieb  ein  neues,  als  Krantzü 
bezeichnetes  fossiles  Harz  aus  der  Braunkohle  von  Lattort 
bei  Bemburg;  welches  hier  in  abgerundeten  Massen,  klei- 
nen Körnern  bis  faustgrofsen  Stücken,  vorkommt.  Die 
mit  einer  gelben  bis  braunschwarzen  Binde  umgebenen 
Stücke  bestehen  immer  aus  einer  lichtgelben  bis  grünlichen, 
durchscheinenden,  weichen  und  elastischen,  geruchlosen 
Masse  von  0,968  spec.  Gew. ,  welche  bei  225®  ohne  Ver- 
änderung der  Farbe  zu  schmelzen  beginnt,  bei  270®  vor^ 
übergehend  weifse  Dämpfe  bildet,  bei  288®  dünnflüssig  ist 
und  sich  bräunt,  und  von  300®  an  ein  bräunliches,  wider- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  65;  im  Aqbs.  Chem.  Centr.  1859,  666. 
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lieh  riechendes  öliges  Destillat  und  die  gewöhnlichen  gas- 
förmigen Destillalionsproducte  der  Harze  giebt  Das  Harz 
verbrennt  ohne  Bückstand;  es  giebt  an  Aether  nur  6  pC; 
an  Alkohol  4pC.  ab;  in  Steinöl;  Terpentinöl,  fetten  Oelen, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  sich  nur  Spuren 
desselben  (es  schwillt  indessen  in  diesen  Flüssigkeiten  zu 
einer  hellgelben  elastischen  Masse  an);  in  Alkalien  ist  es 
auch  unlöslich ;  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  bil- 
det es  eine  röthlichbraune  Lösimg;  die  durch  Wasser  ge- 
flkllt  wird.  Nach  dem  Schmelzen  löst  sich  ein  kleinerer 
Theil  des  Harzes  in  siedendem  Alkohol,  der  den  gröfseren 
Theil  ausmachende  Theil  dann  in  Aether;  in  dem  in 
Alkohol  unlöslichen  Antheil  fand  Landolt  79,25  pC.  C 
und  10,41  H. 

Foetterle(l)  beschrieb  das  Vorkommen  von  Naphta    ^rdsL 
im  Sandecer  und  Jasloer  Kreise  in  Galizien. 


(1)  Verhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohsanstalt  1859,  188;  Zeitschr.  f. 
d.  gOB.  Natnrw.  XIV,  524. 
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AiiKemei-  Auf  eiüc umfaiigreiche  Abhandlung  von  van  Geun8(l) 
über  die  chemischen  Veränderungen  der  Erdrinde  mit 
Bücksicht  auf  Metamorphismns,  Vulkane  und  Bergbebungen 
können  wir  hier  nur  hinweisen;  ebenso  auf  Bemerkungen 
von  A.  Gag  es  (2)  über  die  Vortheile,  welche  für  das 
Studium  der  Felsarten  und  namentlich  der  metamorphischen 
Gesteine  die  Behandlung  derselben  mit  Partiallösungamit- 
telu;  z.  B.  mit  Säuren^  biete. 
oe«t«in«.  Von   einer  Abhandlung  über  die  Entstehung  der  Ge- 

steine^ welche  A.  Delesse  (3)  veröffentlichte,  können  wir 
hier  nur  den  Inhalt  im  Allgemeinen  andeuten.  Delesse 
erörtert  zunächst  die  bei  der  Gesteinsbildung  hauptsäch- 
lich wirkenden  Umstände  :  den  Einflufs  der  Wärme,  des 
Wassers,  des  Drucks  und  vor  sich  gehender  Molecular- 
wirkungen.     Bezüglich   des  Wassers  bespricht  er  nament- 


(1)  Soheik.  Ondera.,  II.  deel,  8.  stak,  Verhand.  1.  —  (2)  PluL  Mag. 
[4]  XVII,  169;  im  Ausss.  Bep.  28.  Brlt  Assoo.  f.  1858,  48,  IMp.  chim. 
pure  I,  827.  Lehrreiche  Bemerkungen  bezüglich  der  Schlafsfolgenm- 
gen,  die  sich  ans  der  Behandlung  von  Gesteinen  mit  SAoren  ziehen 
lassen,  hat  Bammelsberg  (Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  GeseUsch. 
XI,  434)  mitgetheilt.  —  (8)  BuU.  g^ol.  [2]  XV,  728;  gekürzt  Zeitschr. 
d.  deutschen  geolog.  Gesellsoh.  XI^  810;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw. 
XIII,  365;  die  allgemeineren  Besultate  Gompt.  rend.  XLVIII,  955;  Instit. 
1859,  168. 
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lieh,  dafs   ein  in  der  Erde  befindliches  Gestein  stets  der  <3«iteiii«. 

'  blldang. 

Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt  ist  und  letzteres  ent- 
hält; ferner^  dafs  ein  schmelzbares  oder  unschmelzbares 
Gestein  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  plastisch  werden 
kann.  Er  erinnert;  dafs  dasselbe  Mineral  sich  auf  nassem 
und  auf  feurigem  Wege  bilden  kann;  er  legt  dar,  dafs  die 
Reihenfolge^  in  welcher  die  ein  Gestein  zusammensetzenden 
Mineralien  den  festen  Zustand  annahmen,  nicht  die  der 
Schmelzbarkeit  derselben  zu  sein  braucht  Er  bespricht; 
dafs  die  Eigenschaften  eines  Gesteins  von  seiner  chemischen 
Zusammensetzung  und  von  seiner  Bildungsart  abhängen; 
dann,  dafs  ein  wasserhaltiges  Eruptivgestein  keineswegs 
nothwendig  Zersetzung  erlitten  zu  haben  braucht;  und  dafs 
die  Eruptivgesteine  meistens  insofern  in  complicirterer 
Weise  entstanden  sind;  als  Wärme  und  Wasser  bei  ihrer 
Bildung  zusammenwirkten.  In  Anwendung  dieser  allge- 
meineren Betrachtungen  auf  die  Eruptivgesteine  kommt 
Del  esse  nun  zu  dem  BesultatC;  dafs,  wenn  man  die  bei 
der  Bildung  vorwiegend  wirksamen  Umstände  in  Betracht 
zieht;  drei  grofse  Abtheilungen  anzunehmen  sind  :  i)  Ge- 
steine feurig-flüssigen  Ursprungs  {rockes  igndes),  die  durch 
Hitze  in  flüssigen  oder  mindestens  plastischen  Zustand 
übergeftLhrt  waren;  sie  sind  fast  stets  wasserfrei;  von 
zelliger  Structur;  rauh  anzufühlen ;  die  in  ihnen  enthaltenen 
Mineralien  besitzen  deutlichen  Glasglanz;  zu  diesen  Ge- 
steinen gehören  die  eigentlich  vulkanischen;  ihre  charac- 
teristischen  Eigenschaften  treten  am  ausgesprochensten 
hervor  in  dem  Trachyt  und  dem  Dolerit;  und  Delesse 
geht  in  ausführliche  Besprechung  dieser  beiden  Gesteine 
ein.  2)  Gesteine  halb-feurig-flüssigen  Ursprungs  {roches 
pseudo'ignfes)  j  welche  theilweise  feurige ;  theilweise  wäs- 
serige Schmelzung  erlitten  hatten  und  die  somit  unter  dem 
Einflufs  des  Feuers  sowohl  als  des  Wassers;  vielleicht  auch 
unter  Mitwirkung  starken  DruckS;  plastisch  gewesen  waren; 
dieselben  sind  stets  wasserhaltig;  besitzen  oft  noch  zellige 
Stmotur;  aber  die  in  ihnen   enthaltenen  Mineralien  haben 
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^^^;  nur  noch  schwachen  Glaaglanz;  sie  zeigen  pirianiatiiscbe 
oder  kugelige  Absonderung;  sie  kommen  gewöhnlich  zu- 
sammen mit  Gesteinen  von  eigentlich  feurig-flüssigem  Ur- 
sprung vor  und  finden  sich  namentlich  in  vulkanischen 
Gegenden;  als  Typen  dieser  Gesteine  bespricht  Delesse 
den  Pechstein  und  den  Basalt;  als  an  den  letzteren  sich 
anschliefsend  den  Trapp,  bei  dessen  Bildung  indessen  die 
Wirkung  der  Wärme  eine  nur  untergeordnete  gewesen 
seL  3)  Eruptivgesteine  nicht  feurig-fiüssigen  Ursprungs 
(roohes  mm  ignees)]  die  darin  enthaltenen  Mineralien  zeigen 
keinen  Glasglanz;  die  Gesteine  selbst  haben  nicht  mehr 
zellige  Structur  sondern  sind  meistens  sehr  dicht;  sie 
kommen  nicht  in  Geselbchaft  der  vulkanischen  Gesteine 
vor  und  müssen  somit  einen  anderen  Ursprung  haben; 
wahrscheinlich  seien  sie  unter  der  Einwirkung  von  Was- 
ser und  Druck  plastisch  gewesen;  und  die  Wärme  spiele 
bei  ihrer  Bildung  nur  eine  secundäre  Bolle;  Delesse  be- 
spricht zur  Erläuterung  dieser  Art  von  Eruptivgesteinen 
den  Granit  und  den  Diorit;  dann  noch  den  Serpentin. 
Schliefslich  hebt  Delesse  noch  hervor;  dafs  sehr  ver- 
schiedenartige Gesteine  dieselbe  chemische  Zusammen- 
setzung besitzen  können;  da  die  sie  unterscheidenden 
Eigenschaften  nicht  blofs  von  ihrer  Zusammensetzung 
sondern  auch  von  den  bei  ihrer  Bildung  thätig  gewesenen 
Einwirkungen  abhängen;  und  dals  auch  dasselbe  Gestein 
in  verschiedenen  Epochen  eruptiv  sein  konnte. 

Delesse  hat  in  dieser  Abhandlung  namentlich  auch 
erörtert  (1);  was  darauf  schliefsen  läfst;  dafs  der  Granit  nicht 
feurig-flüssigen  Ursprungs  ist  sondern  aus  einer  durch  die 
Wirkqng  des  Wassers  und  starken  Drucks  plastisch  ge- 
wesenen Masse  entstand.  Darauf  gestützt;  dafs  krystal- 
linische  Kieselsäure  nach  dem  jetzt  Bekannten  (vgl.  S.  148) 


(1)  Der    auf    den    Ursprung    des   Granits    bezügliche   Thcil    ron 
Delesse *8  AbhandL  findet  sich  auch  in  N.  Aroh.  ph.  nat  VII,  190. 
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BtetB  als  auf  naBsem  Wege  gebUdet  zu  betrachten  ist  und  ^^ü^, 
geschmolzene  Kieselsäure  zu  amorpher  erstarrt;  der  Granit 
aber  nur  krystallinische  Kieselsäure  und  nie  amorphe  ent- 
hält ^  und  mit  fernerer  Berücksichtigung;  dafs  Feldspath 
und  Glimmer  sich  auf  nassem  Wege  bilden  können  und 
die  Anwesenheit  von  Wasser  und  Fluor  (welches  wahr- 
scheinlich in  Form  von  Fluorsiliciummetallen  aus  den  was- 
serigen  Flüssigkeiten;  in  denen  die  Glimmerbildung  Btatt 
hattC;  aufgenommen  worden  sei)  in  den  Glimmerarten  des 
Granits  diese  Bildungsweise  ftir  sie  wahrscheinlich  macht; 
hat  sich  auch  H.  Böse  (1)  dagegen;  dafs  der  Granit  auf 
feurig-flüssigem  Wege  gebildet  sein  könnC;  ausgesprochen. 
Auch  für  andere  quarzfiihrende  GebirgsarteU;  denen  oft  ein 
plutonischer  Ursprung  zugeschrieben  wird,  wie  die  quarz- 
führenden  Porphyre  und  TrachytC;  stellt  er  in  Abrede, 
dafs  sie  durch  Schmelzung  entstanden  sein  können. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  Bemerkungen 
darüber  mitgeiheilt;  unter  welchen  Umständen  Gesteine 
den  trachytartigen  Character  annehmen.  Er  erinnert 
daran,  dafs  Hauy  zuerst  den  Trachyt  als  eine  durch  das 
besondere  Ansehen  des  darin  enthaltenen  Feldspaths  charac- 
terisirte  vulkanische  Gebirgsart  unterschieden  und  dafs  er 
selbst  nachgewiesen;  dafs  alle  FddspathgesteinC;  welche 
Art  von  Feldspath  sie  auch  enthalten;  unter  gewissen  Um- 
ständen trachytartig  auftreten  können.  Bezüglich  der  Um- 
wandlung; welcher  ein  Gestein  bei  dem  Uebergang  in 
Trachyt  unterworfen  war,  macht  Deville  darauf  aufmerk- 
sam; dafs  der  lauggezogene  glasige  Feldspath  des  Trachyts 
eine  Veränderung  unter  Verminderung  seines  Kieselsäure- 
gehalts erlitten   zu  haben  scheine  (3);   und  dafs  anderer- 

(1)  In  der  S.  148  angef.  Ablmndl.  —  (2)  Compt  rend.  XLVIU,  16; 
im  Äusz.  Instit.  1869,  10.  —  (3)  Deville  beziehlt  sich  auf  folgende 
Analysen  von,  nach  Hnmboldt  als  Oligoklas  betrachtetem,  Feld- 
spath aus  Trachyten  der  Cordilleren  :  A  Feldspath  vom  Chimborasso, 
B  vom  Purace,  C  von  Antisana  (letztere  Analyse  ist  von  H.  Sainte- 
Claire  Deville  ausgeführt)  : 


bildnnf. 
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seits  oft  das  Trachytgestein  reicher  an  Kieselsäure  ist  als 
der  Feldspath  selbst  (1)  xmi  dies  in  um  so  höherem  Grade 
als  die  Structur  der  Qrundmasae  glasiger  ist.  De  rille 
läfst  es  unentschieden;  ob  diese  beiden  Thatsachen  in 
nothwendiger  Beziehung  zu  einander  stehen ;  und  behält 
sich  vor,  bezüglich  dieser  und  mehrerer  anderer  von  ihm 
angeregter  Fragen  sich  später  ausführlicher  auszusprechen; 
wir  kommen  dann  auch  darauf  zurück^  was  Deville  zu- 
nächst nur  andeutet  :  wie  sich  die -Trachytgesteine  als  aus 
der  Schmelzung  und  Ergiefsung  älterer  an  Quarz  reicher 
Eruptivgesteine  und  einer  Art  Saigerung  hervorgegangen 
betrachten  lassen. 

Ueber  die  Art  der  Ausscheidung  der  überschüssigen 
Kieselsäure  im  Trachjtporphyr  hat  Kichthofen  (2)  Hit- 
theilung  gemacht.  * 

T.  S.  Huntfs  Versuche  über  das  Verhalten  von  Kalk- 
und  Magnesiasalzen,  um  damit  für  die  Erklärung  der  Ge- 
steinsbildung Anhaltspunkte  zu  gewinnen;  wurden  S.  134f. 
besprochen.  Wir  heben  noch  aus  den  die  Geologie 
specieller  betreffenden  Erörterungen  Hunfs  (3)  folgende 
Schlnfsfolgerung  desselben   hervor.     Dolomite;  Magnesite 


Sp.  Gew. 

SiOa 

Al,08 

CaO 

MgO 

NaO 

KO 

Ä 

2,661 

68,26 

26,72 

7,89 

0,80 

6,20 

0,63 

Bi 

2,729 

66,40 

27,48 

9,74 

0,79 

6,36 

1,23 

C 

2,630 

68,26 

26,19 

7,66 

0,94 

6,60 

0,46 

und  die  Analyse  eines,   die  mineralogischen  Charactere  des  Labradors 
zeigenden  trachytificli  aussehenden  Feldspaths  von  der  Insel  Bonrbon  : 
Sp.  0ew.  BIOs        Al«03        GaO        MgO        NaO      GlOhyerl. 

2,726  49,06        34,22       13,76       0,69         2,18  0,10 

—  (1)  DeTille  theilt  vu  a.  folgende,  theilweise  unter  Mitwirknng  toxi 
Grandeaa  erhaltenen   Bestimmungen   des  Kieselsäoregehaltes   A  der 

Qmndmasse  und  B  des  Feldspaths  mit  : 

Ohlmboranso       Piirace       Ouadeloapa  Aetna  Bonrbon 

A         68,19  60,80  67,96  66,98  60,90 

B  68,26  66,40  64,26  64,88  49,06 

—  (2)  Verhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1849,  47;   Jahrb.  Min. 
1869,  304.  -  (8)  Sill.  Am.  J.  ]2]  XXVIII,  366. 
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und  magnesiahaltige  Mergel  entstanden  in  Sedimenten  von 
kohlens.  Magnesia^  die  sich  bei  dem  Verdunsten  von  Lö- 
sungen von  zweifach-koblens.  Magnesia  bildeten«  Diese 
Lösungen  resultirten  aus  der  Einwirkung  von  zweifach- 
kohlens.  Kalk  auf  schwefeis.  Magnesia,  wo  sich  auch  Gjps 
bildete,  oder  aus  der  Zersetzung  von  schwefeis«  Magnesia 
oder  Chlormagnesium  durch  Wasser,  welches  zweifach- 
kohlens.  Natron  enthielt;  später  erfolgende  Einwirkung 
von  Hitze  auf  solche  magnesiahaltige  Sedimente,  fUr  sich 
oder  mit  kohlens.  Kalk  gemengt,  wandelte  sie  zu  Mag- 
nesit oder  Dolomit  um. 

Gutberiet  (1)  machte  Mittheilungen  über  den ^^J^^^'^j;*»» 
Unterschied  zwischen  schembaren  und  wirkUchen  Ge- 
schieben. Beich  und  Cotta  (2)  fanden  Danbr^e's 
Angaben  über  die  Wirktmg  sehr  schwacher  Säure  auf 
übereinander  gehäufte  Kalkstein-Geschiebe  bestätigt,  auf 
welche  sich  der  Letztere  zur  Erklärung  der  in  solchen 
Geschieben  beobachteten  Eindrücke  gestützt  hatte  (3). 

Dafür,  dafs  die  s.  g.  Blitzröhren  durch  die  Einwirkung  wiuröhpen. 
des  Blitzes  auf  Sand  entstehen,  hat  Wicke  (4)  bestätigende 
directe  Beobachtungen  mitgetheilt. 

P.  Rein  seh  (5)  untersuchte  A  ein  versteinertes  Holz  ▼•»*«»««- 

^    '  mnf  von 

aus  dem  Monotis-Kalk  des  oberen  Lias  von  Heroldsberg  "****■• 
in  Franken  (eine  dunkel- graubraune  Masse  von  nicht 
grofser  Consistenz  und  Härte  und  2,394  spec.  Gew.)  und 
B  den  dieses  fossile  Holz  umschliefsenden  Kalkstein  selbst 
(derselbe  ist  dunkel  gefärbt,  ziemlich  fest  und  hart,  von 
2,394  spec.  Gew.)  : 

CaO,COs  MgO^COs    SiO»    Fe^Os    Organ.  Subst.  a.  HO    POsU-SO« 
A      80,95  —  —      18,46  6,64  Bpnren 

B      70,24  8,65        4,46  ♦)      0,37  16,28  — 

*)  mit  Spuren  von  Thonerde. 


(1)  Jahrb.  Min.  1869,  769.  —  (2)  Ans  d.  Betg-  u.  HattenmSnn. 
Zeit  1868,  107  in  Jahrb.  Min.  1859,  818.  -  (3)  Vgl.  Jahzesber.  f.  1857, 
704.  —  (4)  Fogg.  Ann.  CYI,  168;  Jahrb.  Blin.  1869,  628.  —  (6)  Jahrb. 
Min.  1859,  263. 
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xn!^ijle'n,  Wöddiög  (1)  hat  in  einem  Beitrag  zu  den  Untw- 
lAva.  Bitchiingen  der  Vesuvlaven  eine  Zusammenstellung  der  mit 
diesen  Laven  angestellten  Analysen  gegeben^  und  selbst 
die  Lava  von  1631^  und  zwar  ein  Stück  aus  der  Mitte 
des  Lavastroms,  untersucht  Die  mikroscopische  Unter- 
suchung dieser  Lava  ergab  in  einer  hellgrauen  Grundmasse 
Augit;  Magneteisen ;  Leucit,  Olivin,  ein  als  Mejonit  be- 
trachtetes Mineral  u.  a.  Für  die  chemische  Untersuchung 
wurde  die  feingepulverte  Lava  (in  welcher  übrigens  ein- 
zelne Bestandtheile  noch  durch  besondere  Versuche  be- 
stimmt wurden)  in  zugeschmolzener  Glasröhre  während 
mehrerer  Tage  mit  Salzsäure  bei  100^  behandelt;  unter  / 
ist  die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  gelösten  Theils 
nebst  der  dazu  gehörigen  aus  dem  Ungelösten  mittekt 
kohlens.  Natrons  ausgezogenen  Kieselsäure  au%eführt,  unter 

II  die  Zusammensetzung  des  unzersetzt  Gebliebenen,  unter 

III  die  der  ganzen  Lava  : 


SiOs 

I    48,79 

n     4,23 

m   48,02 


Al,Ofl 

18,78 

2,00 

20,78 


FejOa 
4,82 
0,40 
4,72 


PeO 
3,11 
0,16 
3,27 


CaO 

9,27 

0,91 

10,18 


MgO 

1,10 
0,06 


Naa  SOa 

0,82  ;0,04 


0,17 
0,82  .0,0410,17 


HO 


Snmni« 

90,72 

9,21 

99,93 


lUptm. 


NaOiEO  iTiO,a.M]iO 
2,41|6,91'     Spuren 
1,24  0,21 !         - 
1,16  J  3,65  17,12;         — 

Die  Zusammensetzung  der  in  der  Lava  enthaltenen 
Augitkrjstalle  ist  S.  780  mitgetheilt.  Wedding  schliefst 
auf  Grund  von  Erörterungen,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen  (2),  dafs  sich  diese  Lava, 
deren  spec.  Gew.  =  2,83  gefunden  wurde,  betrachten 
lasse  als  zusammengesetzt  aus  54,0  pO.  Leucit,  8,2  Augit, 
5,5  Olivin,  16,3  Mejonit  u.  8,8  unlösliches  Silicat  (oder 
vielleicht  25,1  Mejonit),  5,1  Magneteisen,  1,2  Eisenoxjd- 
hjdrat,  0,1  schwefeis.  Kalk  und  0,8  Chlomatrium. 

Nach  Zulkowsky's  Analyse  (3)  ergaben  die  Bapilli 
vom  Köhlerberge  bei  Freudenthal  in  Schlesien  : 


(1)  ZeitBohr.  d.  deatsolien  geolog.  Q-esellsch.  X,  875.  —  (2)  Wir 
bemerken  nur,  dafe  Wedding  das  sp.  Gew.  eines  Gemenges  ans  den 
sp.  Gew.  der  Bestandtheile  ebenso  nnrichtig  wie  Calvert  (rgl.  8.  190 
dieses  Berichtes)  berechnet.  -^  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV,  41 ; 
Chem.  Centr.  1869,  889. 
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HO         Fe^Os       A1,0,       mO       OaO        MgO        810.       Summe 
2,00         15,09         12,67         0,11        4,80         16«32        48,28     99,27*). 
*)  Es  «Ind  auch  Sparen  von  Kobalt,  Phosphorsftare  und  Kali  yorhanden. 

Krämer  (1)  untersuchte  den  durch  Salzsäure  zer-  ■•■^• 
setzbaren  Antheil  von  Basalten  des  Westerwaldes  auf 
Metalle;  m  der  Vermuthung;  dafs  die  in  der  Umgebung 
der  Basaltregion  vorkommenden  metallischen  Elemente 
sich  wenigstens  theilweise  in  dem  Basalte  selbst  auffinden 
lassen  mögten.  Aufter  Eisen  und  Maugan  wurde  noch 
Kupfer  mit  Sicherheit  nachgewiesen ,  ferner  Titansäure 
(letztere  scheint  bei  vorschreitender  Zersetzung  des  Basal- 
tes leicht  fortgeführt  zu  werden).  Auch  Phosphorsäure 
fand  sich  in  bestimmbaren  Mengen;  geringe  Mengen  von 
Natriumsalzen  waren  schon  durch  kaltes  Wasser  aus- 
ziehbar. 

Hawkes  (2)  hat  einen  Schmelzversuch  mit  Basalt 
mitgetheilt.  Etwa  31  Centner  Basalt  von  den  Bowlej-Hills 
wurden  in  einem  grofsen  doppelten  Flammofen  ge- 
schmolzen; nach  langsamer  Abkühlung  während  13  Tagen 
zeigte  sich  zu  oberst  eine  etwa  einzöllige  blasige  Schichte, 
darauf  2-8  Zoll  schwarzen  Glases  auf  der  Seile  der  Masse, 
welche  dem  Zudrange  der  Luft  durch  die  Oeffhung  des 
Ofens  ausgesetzt  war;  sonst  fand  sich  überall ,  unter  der 
blasigen  Schicht  eine  steinartige  Masse  hin  und  wieder 
mit  Luftblasen. 

G.  G.  Winkler  (3)  untersuchte  das  von  ihm  als  Tnpp. 
Allgovit  benannte  Trappgestein,  welches  an  mehreren 
Stellen  der  Allgäuer  Alpen  auftritt.  Dasselbe  ist  ein  Ge- 
menge lichter  grauweifser  und  grünlichweifser  (vermuthlich 
Labrador-)  und  dunkler  schwärzlichgrüner  (vermuthlich 
Augit-)  Erystallcy  zu  welchen  Gemengtheilen  sich  manch- 


(1)  Aqb  d«  VerhandL  d.  rheiii.-we8tpliAL  Ver.  XIV,  126  in  Zeitsohr. 
f.  d.  gel.  Natorw.  XIII,  361.  —  (2)  Ans  d.  GeoL  8oo.  Quart  Jonrn. 
XV,  106  in  Zeitflcbr.  f.  d.  gee.  Naturw.  XV,  76.  —  (8)  Jahrb.  Min. 
1869,  641. 


g^  Chemüche  Gteologie. 

mal  noch  Magneteisen  gesellt«  Solches  Gestein  Ton  der 
Geisalpe  ergab  : 

SiOa  AlftOs  FesOa  CaO  MgO  NaO  EO  CO«  HO  Summe 
49,49     17,30       8,88       13,66      3,68       8,25      1,02      0,40    8,20      100,38 

Mei.phyr.  Bezüglich  Richthof en's  (1)  Bemerkungen  über  die 

Trennung  von  Melaphyr  und  Augitporphyr,  G.  Bose's  (2) 
Bemerkungen  über  die  Melaphjnr  genannten  Gesteine  von 
Ilfeld  am  Harz^  und  der  hier  betreffs  der  Zusammensetzung 
der  hierhergehörigen  Gesteine  gegebenen  Erörterungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

EuphotiiU  lieber  die  mineralogische  Zusammensetzung  des  Eupho- 

tids  hat  T.  S.  Hunt  gelegentlich  seiner  Untersuchung 
des  Saussurits  (vgl.  S.  787)  Mittheilungen  gemacht. 

Tmehyt.  Bammelsbcrg  (3)  hat   den  Trachyt  vom  Drachen- 

fels im  Siebengebirge  untersucht;  und  die  Eesultate  seiner 
Versuche  mit  denen  früherer  Forscher  verglichen.  Wir 
müssen  bezüglich  dieser  Vergleichungen  auf  die  Abhand- 
lung verweisen.  Von  Rammelsberg's  Analysen  ist  die 
auf  den  glasigen  Feldspath  dieses  Trachyts  bezügliche 
schon  S.  783  mitgetheilt.  Die  von  eingeschlossenen  Feld- 
spathkrystallen  möglichst  befreite  Trachytmasse  ergab  bei 
mehrstündigem  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
Ausziehen  der  Kieselsäure  des  zersetzten  Antheils  aus  dem 
Ungelösten  mittelst  siedender  Natronlauge  (4)  92^95  pC. 
durch  Salzsäure  Unzersetzbares;  für  die  Zusammensetzung 
des  durch  Salzsäure  Zersetzbaren  wurden  die  .unter  la^ 
für    die   des    Unzersetzbaren   die  unter  Ib  angegebenen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  867.  —  (2)  Zeitschr.  d.  dentscben 
geolog.  Geselkoh.  XI,  280.  —  (3)  Zeitsohr.  d.  deutschen  geolog.  Ge« 
sellsob.  XI,  484.  —  (4)  Rammeisberg  bebt  berror,  dafs  die  nach 
der  Behandlung  eines  Gesteins  mit  Säure  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
lösliche  Kieselsäure  keineswegs  nothwendig  ihrer  ganzen  Menge  nach 
erst  durch  Jene  Bäure  abgeschiedene  2u  sein  braucht;  die  nicht  mit 
Stturen  bebandelte  Trachytmasse  gab  an  kohlens.  Natron  0,74,  an  Kali- 
lauge 2,04  pC,  und  awar  fast  nur  Kieselstture  ab,  und  letatere  Kiesel- 
sfture  scheint  ihm  in  dem  Gkstein,  wohl  in  Folge  beginnender  Zer- 
setiung  desselben,  im  freien  Zustand  enthalten  au  sein. 


GMtein-Analjseu.  g^]^ 

Zahlen  gefunden;  IIa  ist  die  aus  diesen  Partialanaijsen    ^^'^^• 
fUr  das  ganze  Gestein   sich  ergebende  Zusammensetzung 
und  IIb  die  durch  directe  Zerlegung  des  ganzen  Gesteins 
(das   mittelst  Fluorammonium  und    Schwefelsäure   aufge- 
schlossen wurde)  gefundene  : 


SiO, 

Al,Os    Fe,0, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Summe 

/  a  :     1,60 

0,53      3,47 

0,41 

0,03 

Spnr 

Spur 

0,70 

6,74 

/  b  t  63,47 

15,60       1,70 

2,33 

0,64 

4,44 

4,77 

— 

92,95 

n  a  :  65,07 

16,13      5,17 

2,74 

0,67 

4,44 

4,77 

0,70 

99,69 

//  h  :  65,14  •) 

17,46      4,72 

1,80 

1,02 

4,72 

4^1 

0,64 

100,00 

•)«aB 

der  Dlffereax. 

Eammelsberg  erörtert  die  Zusammensetzung  des 
durch  Salzsäure  Unzersetzbaren,  da  für  eine  Discussion 
des  Antheils  la  (1)  genügende  Anhaltspunkte  sich  nicht 
darbieten.  Er  kommt  zu  dem  Resultat ,  dafs  in  jenem 
Antheil  der  Trachjtmasse  neben  dem  glasigen  Feldspath 
noch  ein  natronreicherer  Feldspath,  wahrscheinlich  Oligo- 
klas^  vorhanden  ist,  und  er  berechnet,  jedoch  als  weniger 
sicher,  dafs  die  Trachytmasse  etwa  41,8  des  glasigen  Or- 
thoklases und  40,5  Oligoklas  enthalten,  der  Best  aus  freier 
Kieselsäure,  Eisenoxyd  oder  Hornblende-  und  Glimmer- 
substanz  bestehen  möge. 

C.  V.  Hauer  (2)  analjsirte  Trachytporphyre  aus  der 
Marmarosch  :  a  vom  Berge  Hradek  bei  Nagy-Mih&ly,  b 
von  Dragomer  (ist  quarzfrei),  c  von  Kovdszo  Legj,  d 
schwammiges  Trachytporphyr- Gestein  von  Talkibänya; 
ferner  (3)  e  zersetzten  Trachyt  von  Bikzad  im  Szathmarer 
Comitat  Ungarns  (die  Alkalien  sind  aus  dem  Verluste  be- 
stimmt) : 


Gliihverl. 

SiOs 

AlsOs 

PejOg 

MnO 

CaO 

MgO 

Alkal. 

a  : 

8,22 

75,83 

15,78 

6pnr 

— 

2,22 

0,99 

1,96 

h  : 

1,58 

70,99 

15,32 

1,72 

Spur 

8,21 

0,54 

6,64 

c  : 

13,45 

67,74 

11,05 

1,01 

— 

1,84 

Spur 

4,91 

d  : 

1,71 

81,93 

11,15 

Spur 

Spur 

0,75 

Spur 

4,46 

0  : 

4,28 

69,56 

14,81 

4,92 

Spur 

3,03 

0,94 

2,96 

(1)  Diesen  Antheil  betrachtet  Rammelsherg  als  ein  Gemenge 
von  Eisenoxydhydrat,  freier  Kieselsäure  und  etwas  zersetzter  Feldspath-, 
Glimmer-  und  Homblendemasse.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichs- 
anstalt 1859,  466.  —  (8)  Daselbst,  353. 
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TnciiTt.  Der  8.  g.  Bianchetto  der  Solfatara  von  Pozzaoli,  die 

weifse  erdige  Masse  welche  den  Boden  und  die  unteren 
Abhänge  der  Solfatara  als  ein  Zersetznngsproduct  des 
Trachyts  durch  Fumarolenwirkung  (1)  bedeckt,  besteht 
nach  Bammelsberg  (2)  hauptsächlich  aus  amorpher 
Kieselsäure,  die  von  Wasser,  freier  Schwefelsäure  und  ge- 
ringen Mengen  schwefeis.  Salze  durchdrungen  ist.  Barn- 
melsberg  fand  darin  : 

SlOg    AJ,08,8SOs    CaO,S08    KO,SOs     SO,     Al^Og*)    MgO»)    HO 
66,94  1,27  0,44  2,48         5,52       1,40  0,91       21,04 

*)  dnreh  WMser  nicht  ansEiehbar. 

Eine  Probe  der  in  der  Nähe  der  Fumarole  in  einer 
gröfseren  Höhlung  die  Wände  bekleidenden  Masse  ergab  : 

AltOs^SSO,    FeO,SOa    MgO,  SOs    NaO,SO,    £0,80^       SO,      HO 
18,85  30,69  7,05  1,68  0,36  10,56     81,31 

oiimmer.  Zulkowskj  (3)   erhielt  bei  der  Analyse  von  Glim- 

merschiefer vom  Monte  Eosa  : 

HO      SiOa      ßbSa      Al^Oa       FeO       MgO       NaO       KO       Summe 

0,77     82,38       0,19       11,85        2,28        1,00        0,38       0,83      99,68») 
•)  Dieser  Ollmmersobiefer  enthält  auch  Spuren  ron  Flnor. 

Fauttair.  A.  Knop   (4)  untersuchte  den  Felsittuff  vom  Zeisig- 

walde bei  Chemnitz.  Eine  typische  Varietät  desselben 
von  graugrüner  Farbe  und  gleichförmigem  GefÜge^  von 
2^625  spec.  Gew«,  ergab  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Schwefelsäure  : 

wjlj.  ,     Von  Schwefels&iire  zersetgbar 


Bückst     SiOs    Al^O,    FeO    MnO      KO      NaO    MgO     H9    Summe 
72,69       18,18    7,36      0)99     Spur       1,65    0,16      0,27     2,1^  '  98,42 

Der  zersetzbare  Antheil  des  Felsittuffs  besitzt,  bis  auf 
einen  etwas  gröfseren  Wassergehalt;  die  Zusammensetzung 
des  Pinitoids  (vgl.  S.  793  £);  den  in  Schwefelsäure  unlös- 
lichen Antheil  betrachtet  Enop  nach  der  chemischen  (der- 
selbe ergab  92,94  pC.  SiOs,  5,48  Al^Os,  2,69  KO;  Summe 


(1)  Die   heiOSen  Wasserdttmpfe   dieser  Fumarolen  sind  von  soliwef- 
liger  Sfture  und  Schwefelwasserstoff  begleitet.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deut- 
schen geolog.  Gesellsch.  XI,  446.  ->  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIT,  87  ; 
Chem.  Centr.  1859,  828.  —  (4)  Jahrb.  lün.  1859,  570. 


' 
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101,11)  und  mikroscopiechen  Untersuchung  als  aus  Quars, 
Glimmer  und  Feldspath  bestehend.  Aus  den  Besultaten 
der  Analysen,  wie  auch  daraus,  dals  in  den  bankförmig 
geschichteten  Tuffen  verkieselte  Dendrolithen,  Porphyrge- 
schiebe  und  Gerolle  von  primitiven  Schiefergesteinen  vor- 
kommen, femer  daraus,  dafs  sich  Uebergänge  aus  den 
Tuffen  zu  wohlausgebildetem  Sandsteine  und  Conglome- 
raten  des  Bothliegenden  verfolgen  lassen  und  der  Pinitoid, 
ein  Zersetzungsproduct  des  Orthoklases,  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  des  Tuffes  ist  und  noch  halbzersetzte  Körner 
von  Felsitporphyr  und  oberflächlich  corrodirte  Quarzkrj- 
stalle  (P  .  ooP),  wie  solche  in  Porphyren  eingesprengt  zu 
sein  pflegen,  einschliefst,  folgert  Knop,  dafs  derFelsittuff 
des  Zeisigwaldes  bei  Chemnitz  ein  durch  Einwirkung  der 
Atmosphärilien  umgewandelter  Porphyrsandstein  sei. 

Bezüglich  von  der  Marck's  (1)  Untersuchung  west- '^^ÜTiomut. 
phälischer  Ereidegesteine,  A.  Knop 's  (2)  Analysen  eines 
Kalk-Gesteins  aus  dem  Schieferletten  der  Grube  Rhenania 
bei  Lugau  in  Sachsen,  P.  Beinsch's  (3)  Untersuchung 
der  Glieder  der  Lias-  und  Juraformation  in  Franken, 
J.  Moser's  (4)  Untersuchung  einiger  Kalksteine  aus  dem 
Leitha-Gebirge  und  aus  dem  Baranyer  Comitate  in  Un* 


Kalkirteine 


(1)  Verliandl.  d.  naturhiat  Ver.  d.  Rheinlande,  XVI.  Jahrgang,  1. 
Frühere  ünteranchungen  Tgl.  im  Jahresber.  f.  1855,  1006.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1859,  712.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1859,  S85;  im  Auaz.  Zeitachr.  f.  d. 
ges.  Natorw.  XY,  67  f.  Wie  Beins  ch  hier  mittheilt,  fand  er  in  dem 
Dilnyialachlamm  (der  in  den  Knochenhöhlen  Frankens  die  Sohle  der 
Höhle  überkleidenden,  die  Knochenreate  nmschliefeenden ,  feinen,  san- 
digen, gelbliohen  Erde)  aus  der  Teofelahöhle  bei  Pottenstein  : 

SiOa       AltOs      FeiOa  CaO,CO,  MgO        PO»        HO*)    Summe 
80,19        8,96        5,64        8,92        Spar        0,02        0,25        99,68 
*)  mit  Sporen  organlicher  Sabstanx. 
und   in  einem   rein  weifaen,    concentriach  gestreiften  Stalactiten  (sp. 
Qew.  2,466)  ana  der  Witienhöhle  bei  Mnggendorf  : 

91,49  CftO,  GOi;  6,22  MgO,  COa;  Sporen  y.  SiOs  o.  PO»;  0,2S  HO  n.  org.  Babst. 
—  (4)  Yerhandl.  d.  Vereins  f.  Natnrknnde  au  PreAbnrg,  HI.  Jahrgang, 
1.  Heft,  66;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIV,  72. 

Jiihreikb«rirht  f.  Chein.  n>  ■•  w.  f.  1M9>  ^3 
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gani;  S.  de  LucaV(l)  Untersuchung  des  Kalksteins  vom 
Monte  Avane  bei  Pisa  und  S.  Haughton's  (2)  Analyse 
eines  Dolomits  von  Eorh&di  bei  Ndgpur  in  Centralindien 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 


MeTw^  S.  J.  Kappel  (3)  fand  in  1000  Th.  Wasser  der  Nord- 

see   aus   der   Nähe   von   Helgoland   (spec  Gew.  1^0243) : 

NaCl        KCl        MgCl      MgO,  SO,      CaO,  SO,      Samme 
28,58        0,59  3,61  0,30  4,01  37,09 

ferner  Spuren   von  Phosphorsäure  ^   Eisen,   Borsäure  und 
Ammoniak. 
Q.eii-,  Nach  E.  Beichardt  (4)  sind  in  1000  Th.  des  Was- 

Brunnen- 

n.  seewai-gefs  aus  dom  Brunnen  in  einem  Kalksteinbruch  bei  Weimar 

•er. 

Deutach«.  (spoc.  Gow.  dos  Wassors  =  1,0004)  enthalten  : 

2f.-koblen8.  Kalk  .      .    0,26315 

„         „         Magnesia       0,26937 

„         „        Eisenoxydol  0,01016 

Kiesels.  Kalk  .      .      .     0,02351 

Organ.  Substanz    .       .    0,00691 

Summe  dieser  Bestandth.  0,63289 

und  in  1000  Grm.  Wasser  84,34ec   freie  Kohlensäure  bei  W  n.  760  <°™ 
Barometerstand. 

In   1000  Th.   des  Eisensäuerlings   von  Liebenstein  in 
Thüringen  sind  nach  E.  Reich ar dt  (5)  enthalten  : 


Schwefelkalium 

0,00199 

Cblorkalium 

0,01232 

Schwefels.  Kali 

0,01867 

„          Magnesia 

0,01615 

Kali  (geb.  an  Quell-  u. 

Qaellsatzsäure) 

0,00712 

Schwefels.  Kalk     . 

0,00354 

Chlomatrium 

.     0,2471 

2f.-kohlens.  Kalk     .      .    0,5910 

Cblorliihium 

.     0,0044 

9        „         Magnesia     .     0,2037 

Schwefels.  Kali 

.     0,0052 

„         »       Manganoxydul  0,0124 

„          Natron   . 

.     0,0109 

n         n      Eisenoxydul       0,0775 

n          Magnesia 

.     0,1841 

Thonerde      ....    0,0008 

n          Kalk 

.    0,0295 

Kiesels&ure                      .    0,0275 

(Summe  dieser  Bestandtheile  1,3941)  und  2,5305  freie  Kohlensfture^ 
entsprechend  1327,3  CG.  auf  1000  Grm.  Wasser  bei  10®  und  760°"» 
Barometerstand ; 

(1)  Compt  rend.  XLIX,  358;  Instit.  1859,  298.  —  (2)  PhiL  UMg. 
[4]  XVn,  16.  —  (3)  Yierteyahrssohr.  pr.  Pharm.  IX,  87.  —  (4)  Aroh. 
Pharm.  [2]  XCYII,  129;  im  Ausz.  Chem.  Clentr.  1859,  209.  —  (5)  Areh. 
Pharm.  [2]  XCVIII,  257;  im  Aus«.  Chem.  Centr.  1859,  47& 


Heerwasaer.  —  Quell-,  Bnumeii-  n.  Seewasser. 
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HO*)  17,241 
Fe^Oa  55,708 
PeO  1,650 
AlftOs    0,684 


CaO.SOa  0,630 
CaO,  CO,  0,337 
MgO,  CO,  8,433 
Fe,0„A805  0,905 


CuO  0,008 
SbO,  0,01 1 
ZnO  0,017 
Bio,  2,939 


Org.  Subst      0,320 
Sand  12,513 

HOt)n.Vcrl.    3,600 


und  in  dem  lufttrockenen  Eüsenocker  des  Liebensteiners 
Eisensäuerlings  (1)  : 

Mn,04  0,073 
AgO  0,008 
BiO,  0,008 
PbO     0,025 

*)  Bei  1100  entweichend.  —  f)  Chemisdi  gebunden. 

Von  den  Quellen  zu  Wiesbaden  untersuchten  F.  Voll- 
bracht (2)  die  im  Badhaus  zu  den  vier  Jahreszeiten  {A)^ 
B.  Suchsland  und  W.  Valentin  (3)  die  im  Badhaus 
zum  goldnen  Brunnen  {B),  d'Orville  und  Ealle  (4)  die 
Faulbrunnenquelle  (C),  Lindenborn  und  Schuckart(5) 
die  Quelle  im  Schützenhof  (Z>).  In  1000  Th.  Wasser  sind 
enthalten  (für  B  und  D  ist  auch  angegeben,  wieviel  Cubik- 
centimeter  die  in  1000  Grm.  Wasser  enthaltene  halbfreie 
und  wirklich  freie  Kohlensäure  bei  der  Quellentemperatur 
und  dem  Normalbarometerstande  beträgt)  : 


Quell-, 

Bnumea-  n. 

Be«waaMr. 

Deutaeha. 


A 

B 

C 

D 

Temperatur 

67» 

640 

14* 

50* 

8p.  Ckw. 

1,00626 

1 ,00645 

1,00349 

1,00503 

Cblomatriiim     . 

6,769363 

6,781268 

3,215778 

5,191307 

Ohlorkalium 

0,174252 

0,134832 

0,087316 

0,199737 

Cblorammoniam 

0,015400 

0,015651 

0,009942 

0,014589 

ChlorRalciam 

0,442385 

0,447197 

0,291473 

0,439190 

Cblormag^esinm 

0,215649 

0,203735 

0,150539 

0,145718 

Brommagnesium 

0,002837 

0,002870 

0,001525 

0,002294 

Kiesels&ure 

0,060250 

0,066571 

0,050416 

0,049552 

Schwefels.  Kalk 

0,090246 

0,095990 

0,10096,7 

0,146015 

Kohlens.  Kalk  . 

0,435598 

0,420425 

0,244750 

0,275372 

.        Magnesia 

0,006342 

0.016195 

0,008908 

0,00291 1 

0        Fiiaenoxydal  . 

0,001319 

0,004653 

0,001951 

0,003158 

„        Manganozydul 

0,000716 

0,001003 

4,163565 

— 

Summe  dieser  Beatandth. 

8,214357 

8,190390 

6,469843 

Abdampfrflckstand,  direct 

bestimmt 

? 

8,209571 

4,172282 

6,555124 

Halbfreie  Kohlens&ure  .    • 

[  0,196759 

0,195618 
(123,08cc) 

0,113148 

0,123887 
(134,60cc) 

^7^rf^««^ 

0,268922 

0,322425 

0,335760 

0,357719 

rreie               ^        j 

» 

(202,87cc) 

(215,23co) 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVIII,  280;  im  Auaz.  Chem.  Centr.  1859, 
487.  ~  (2)  Aus  d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Naturk.  im  Herzogth.  Nassau  XII, 
411   in   Kenngott's  Uebersioht  d.  Resultate   mineralog.  Forschungen  f. 
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Quell-, 

Brunnen-  a. 

8«ewaBfler. 

Deutache. 


G.  Bot  he  (6)  untersuchte  das  Wasser  des  Gesund- 
brunnens im  Stadtgraben  am  Klinkerthor  zu  Augsburg  (A ; 
die  Temperatur  schwankt  im  Jahre  zwischen  9^8  und 
10^;2;  das  Wasser  enthält  auch  Spuren  von  Ammoniak 
und  Fluor);  und  giebt  zur  Vergleichung  die  in  verschie- 
denen Quellen ;  welche  die  Röhrenbrunnen  in  Augsburg 
speisen  (B  Quelle  vor  dem  rothen  Thore,  C  im  Hofe  des 
Brunnenthurms  am  rothen  Thore,  2>  am  Vogelthore,  -Bdes 
unteren,  F  des  oberen  Brunnenthurmes  bei  St  Jacob;  O 
am  unteren  Brunnenthurm  beim  Krankenhaus) ;  gefun- 
denen Bestandtheile;  für  1000  Th.  Wasser  : 


B 


D 


n 
ff 


ff 

9 


Chlornatrium 
Chlorkalium 
Salpeters.  Kali    . 
n       »     Natron 
Schwefels.  Kali  . 
Natron 
Kalk 
n       n  Magnesia 
Phosphors.  Kalk 
2-f.-kohlens.  Eisen- 
oxydul 
„       „    Mangan- 
oxydul 
ff       ff     Kalk 
„       „  Magnesia 
Kiesels.  Kali 

«       Thonerde 
Kleselsftnre  . 
Freie  Kohlensäure 

Summe  aller  Be- 
standtheile 


0,082266  0,002223 
0,013591 


0,001142 
0,030686 
0,031452 
0,001563 
0,000550 

Spur 
0,323971 
0,260609 
0,016892 

Spur 
0,008937 
0,007548 


0,000401 

0.003433 
0,002496 
0,009123 
0,004110 

Spur 


0,255456 
0,086150 


0,006423 
0,010309 


0,779207  0,380124 


0,003364 


0,000946 

0,000659 
0,003959 
0,028021 
0,000231 

0,000146 


0,229010 
0,065485 

Spur 
0,006455 
0,006696 


0,343972 


0,002761 


0,001569 

0,003442 
0,003291 
0,017353 
0,002168 

0,000114 


0,229297 
0,077846 

Spur 
0,005065 
0,006781 


0,004755 

0,000692 
0,001059 


Spur 


0,001418 


0,022905  0,007349 


0,349686 


0,003546 
0,008124 
0,002259 

0,000212 


0,233084 
0,091786 

Spur 
0,009182 
0,001322 


0,378926 


0,001599 
0,009046 
0,003213 

0,000760 


0,242608 
0,099082 

Spur 
0,006360 
0,006418 


0,377853 


0,006604 


0,001892 

0,007223 
0,001924 
0,015723 
0,000580 

0,000394 

Spur 
0,245645 
0,089081 

Spur 

0,006205 

0,001934 


1,377165 


Nach  Fehling  (7)  sind  in  100000  Th.  des  Mineral- 
wassers von  Jebenhausen  in  Württemberg  (spec.  Gew.  1,00068 ; 
mittlere  Temperatur  9^)  enthalten  : 


1868,  4.  ^  (3)  Jahrhücher  d.  Ver.  t  Natorkimde  im  Hersogth.  Nassau, 
Xm.  Heil,  28.  —  (4)  Daselhst,  41.  —  (6)  Daselhst,  63.  —  (6)  Zwölfter 
Bericht  des  naturhistorischen  Vereins  in  Augsburg,  125.  —  (7)  Würt- 
temberg, natnrwissensoh.  Jahreshefte,  XV.  Jahrg.,  86. 


Quell-»  Bnumen-  u.  Seewasser.  g37 

CaO,GO,  MgO,CO,  Al^Oa*)  BIgCl  MgO^SOa  £0,00,  NaO,CO,    SiO,  Smmne 

59,107        0,481  0,072      0,459       1,389         0,258        0,716        0,964  69,396 

")  mit  Mangan-  und  Eisenozyd. 

und  190,082  8.  g.  freie  Koblensflore  (1022,09  CG.  im  Liter  Wasser  bei  Q««u> 

Brunnen  n. 

90  und  328'"  Barometerstand),  18,006  Stickstoff  (148,60  CG.)  mid  5,015  seewauar. 
Sauerstoff  (86,24  CC);  femer  aaeh  Spuren  von  Lithion ,  Ammoniak,  ^*'*'°^^' 
Salpetersäure,  Phosphors&nre,  Borstture  und  Fluor. 

S  ig  wart  (1)  fand  bei  einer  vergleichenden  Unter- 
Buchung  mehrerer  Mineralquellen  bei  Cannstatt  in  Württem- 
bergs nämlich  des  Wilhelmsbrunnens  in  Canstaü  (Ä)^  der 
Inselquelle  (B)  und  des  Sprudels  bei  Berg  (G)  in  10000  Th. 
Wasser  (die  halbgebundene  und  freie  Kohlensäure  ist  für 
1  Liter  Wasser  in  Cubikcentimetem  für  11^  und  324''' 
Barometerstand  ausgedrückt)  : 


Ä 

B 

C 

Ghlomatrium 

.     20,104 

24,980 

20,447 

Schwefels.  Natron     . 

8,850 

2,925 

n       II       Kall  . 

,      0,425 

0,820 

0,622 

9      „      Magnesia 

5,007 

4,777 

3,902 

»       n      Kalk 

8,509 

12,946 

9,399 

Kohlens.  Kalk    . 

.     10,574 

9,296 

10,690 

„      „    Eisenoxydul    . 

0,173 

0,148 

0,122 

Summe  d.  festen  Bestandth.  48,642  52,967  48,107 

S.  g.  freie  Kohlensäure  8460»  964cc  908<:e 

H.  Latzko  und  S.  Weiner  (2)  untersuchten  das 
Wasser  zweier  Brunnen  Wiens,  A  des  Brunnens  der  Han- 
dels-Akademie  und  B  eines  Brunnens  von  der  Schotten- 
bastei.   Für  10000  Th.  Wasser  werden  angegeben  : 

KCl    NaCI    EO.SOa  NaO.SOa  NaO,C09  GaO.COa   HgO.GOa    SiOa  Org.Snbst  Snmme  GOi*) 
A  0,741      —         1,496         8,706  7,461  4,897  8,640      0,030       0,844         21,815      8,083 

B  1,698    0,810        ^  8,400  1,471  3,951  8,299       0,345       0,846         18,514      0,183 

*)  mit  Kalk  und  M«|^esU  an  anderthiübfach-kolilonii.  Salsen  verbunden. 

In  beiden  Wassern  sind  auch  Spuren  von  Eisen,    Phosphorsäure 
und  Thonerde  enthalten. 

A.  Kau  er  (3)  untersuchte  A  das  Jodwasser  von  Hall  in 
Oberösterreich  (Wasser  der  Thassiloquelle),  Ba  das  Wasser 


(1)  Württemberg,  natorwissensch.  Jahreshefte,  XV.  Jahrg.,  352.  — 
(2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXVI,  202;  im  Ausz.  Ghem.  Centr.  1859,  814. 
~  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  27;  im  Ausz.  Ghem.  Centr.  1860,305. 
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Br?nn"n'  a.  ^^^  ®'  ß'  Wiesensäuerluigs  von  Rodisßirth  im  nordwest- 
D^mt^e.*  liehen  Böhmen  (unter  Bh  nehmen  wir  eine  von  Kaner 
mitgetheilte  Analyse  desselben  Wassers  von  Lerch  auf), 
C  das  Wasser  der  Ferdinandsquelle  bei  Bohüsch  im  süd- 
lichen Steiermark  und  D  ein  Bitterwasser  aus  der  Stadt 
Loa  in  Oesterreich.  Er  giebt  an  für  10000  Tb.  Wasser 
(die  freie  Kohlensäure  auch  flir  1  Vol.  Wasser)  : 


A 

Ba 

Bb 

C 

D 

Temperatur 

? 

? 

11^5 

9<> 

? 

Sp.  Gew. 

1,0096 

1,002 

? 

1,0029 

1,0065 

Chlorkalinm       .      . 

0,397 

^^ 

0,262 

_^ 

mmm 

Ghlomatriiim 

121,700 

0,226 

0,351 



C  hlorammomum 

0,733 

— 

— 

— 

— 

Chlormagnesium 

2,426 

— 

— 

— 

— 

Chlorcalcium     . 

4,009 

— 

— 

— 

0,563 

Brommagnesium 

0,684 

— 

— 

— 

— 

Jodmagnesium  . 

0,426 

— 

— 

— 

— 

KohleoB.  Kali    . 

— 

— 

0,791 

— 

— 

«       Lithion 

— 

— 

0,009 

— 

— ' 

„      Natron 

— 

8,646 

8,121 

5,221 

— 

„      Magnesia  . 

0,911 

0,923 

3,874 

— 

,       Kalk    . 

— 

1,600 

1,571 

7,357 

4,944 

9       8trontian 

— 

— 

0,006 

— 

— 

„       Manganoxydul 

— 

— 

0,004 

— 

— 

y,      Eisenoxydul 

0,044 

0,090 

0,056 

0,154 

— 

Schwefels.  Natron  . 

— 

0,256 

— 

7,302 

5,760 

KaU       . 

— 

— 

0,811 

0,539 

0,488 

y,          Kalk 

— 

— 

— 

— 

8,760 

n          Magnesia 

— 

— 

— 

— 

41,079 

Thonerde     . 

0,147 

0,033 

0,012*) 

0,030 

0,012  t) 

Kieselsäure 

0,249 

0,570 

0,575 

0,257 

0,260 

Organ.  Substanz 

— 

— 

0,037 

— 

Summe  dieser  Bestandth. 

130,715 

12,331 

12,678 

25,085 

61,866 

.Abdampfrttckstand,  direot 

bestimmt 

130,888 

12,288 

? 

24,945 

62,1 

• 

Gebund.  Kohlensäure 

— 

9,444 

9,654 

15,266 

4,786 

Freie  Kohlensäure  . 

• 

■ 

4,366 
(0,22  Vol.) 

21,046 
(l,07Vol.) 

16,738 
(?) 

22,109 
1    (1,1  VoL) 

7,494 
(0,4  VoL) 

")  bMi8«b -Phosphors.  Thonerde.  —  f)  Ind.  Bisenozjrd. 

ungaruche.  A.  Bauor  (1)  untersuchte  (A)   die  Mineralquelle  des 

Erzherzog  Stephan-Schwefelbades  zu  St  Geargen  in  Ungarn^ 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,   446;  im  Ausz.  Ohem.  Centr.  1869, 


285. 
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J.  J.  Pohl  (1)  die  Heilquelle  {B)  und  die  Amazonenquelle  j^J^^^;:  „. 
(C)  des  Kaiserbades  zu  0/«».  Für  1000  Th.  Wasser  5^^;. 
werden  angegeben  : 


Ä 

B 

C 

Temperatur 

16^2 

670,8 

30«,6 

8p.  Gew. 

1,00016 

1,00109 

1,00080 

Schwefels.  Kali 

_ 

Spur 

0,00884 

„          Natron    . 

0,0660 

0,27844 

0,12558 

„          Lithion    . 

— 

— 

0,02566 

Chlorkalinni        .... 

0,0092 

— . 

— 

Chlomatrium      .... 

0,2821 

0,25972 

Chlorammonium        .       • 

— 

*. 

0,60143 

Chlorlithium       .... 

—. 

— 

0,03844 

Chlormagneaium 

.— 

— 

0,02204 

Jodnatrium 

0,0019 

— 

— 

Phosphors.  Thonerde 
Kies^.  Thonerde    . 

0,0048 

0.00131 

0,00202 

.. 

0,00340 

^ 

Kohlens.  Eisenoxydul     . 

0,0073 

Spur 

0,00037 

jt        Magnesia   . 

0,0862 

0,03360 

0,11401 

„        Kalk    .... 

0,1838 

0,28854 

0,24893 

n        Natron 

0,0472 

0,13528 

— 

„        Lithion 

— 

0,01384 

— 

Kieselsäure 

0,0184 

0,08155 

0,01608 

Organ.  Subst     .... 

0,0095 

0,00402 

0,06288 

Summe  dieser  Bestandth. 

0,6160 

1,04470 

0,66578 

Abdampfrückstand»  direct  be- 

stimmt     «... 

0,635 

1,04436 

0,66376 

Hiilbfreie  Koblens&ure    . 

0,0988 

0,20893 

0,16939 

Freie  Kohlensäure    . 

0,0578 

0,06156 

0,17718 

Stickstoff 

— 

0,00019 

0,01439 

Schwefelwasserstoff  . 

« 

0,0077 

0,00023 

Spur 

In  A  sind  auch  Spuren  enthalten  von  Mangan,  Baryt 
und  Flaor;  in  B  von  Schwefelnatrium;  unterschwefligs. 
Natron;  bors.  Natron ;  kohlens.  Baryt  und  kohlens.  Man- 
ganoxydul; in  C  von  bors.  Natrou;  Salpeters.  Kali;  kohlens. 
Manganoxydul  und  kohlens.  Baryt 

C.  V.  Hauer  (2)  untersuchte  die  Mineralquellen  von 
Bartfeld  im  S&roser  Comitate  Ungarns,  A  die  HauptquellC; 
B  die  DoctorquellO;  C  den  Sprudel;  D  die  Füllungsquelle. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVIII,  497;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1860, 
353.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstolt,  1859,  137. 
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^  Q»«n-.    Im  Folgenden  ist  angemben  für  16  Unzen  =  7680  (Jran 
ui^TriHSIi.  Wasser  der  Gehalt   an  Bestandtheilen   in  Gran^  der  an 

freier  Kohlensäure  auch  in  Wiener  Cubikzoll  fllr  normalen 

Druck  und  die  Quellentemperatur  : 


Ä 

B 

C 

D 

Temperatur 

lo^l 

90,5 

10^4 

10«,5 

Sp.  Gew. 

1,00414 

1,00468 

1,00806 

1,00527 

Schwefels.  Kali        .      . 

0,0699 

0,0545 

0,0614 

0,0714 

Cblorkalinm 

0,4001 

0,7687 

0,2166 

0,2642 

Chlomatriom 

5,9090 

8,8827 

8,0420 

6,7607 

Jodnatrinm 

0,0123 

0,0161 

0,0115 

0,0107 

Kohlens.  Natron 

16,0842 

24,3563 

8,2522 

17,6617 

KaXk  .      .      . 

2,9807 

3,5627 

2,4507 

3,3147 

„         Btrontian  . 

0,0161 

0,0207 

0,0054 

0,0161 

D        Magnesia 

0,9082 

1,0287 

0,8141 

1,0399 

n        EiseDOxydnl    . 

0,6748 

0,2903 

0,8771 

0,3087 

Kiesela&nre 

0,1862 

0,1689 

0,1651 

0,1958 

Thonerde     .... 

0,0967 

0,1221 

0,1728 

0,1789 

Halbfireie  Eohlenaftore  . 

2,0229 

2,2195 

1,6489 

2,1843 

PreiA  l^ohlfiniüliiro 

24,6674 
(51,5  C.Z.) 

23,8982 

19,2660 

25,3761 

JL  1  VJ.O     J&VUAVUOOUA  v>      .               . 

(49,8  C.Z.) 

(40,8  C.Z.) 

(53,3  C.Z.) 

Summe  aller  Bestandth.     1    58,9750    1    65,3794    1    36,4838    |  57,3232 

In  unwägbarer  Menge  sind  in  diesen  Wassern  auch  Phosphorsäure, 
Manganoxydul,  Lithion  und  organische  Substanzen  enthalten. 

C.  V.  Hauer  (1)  untersuchte  femer  die  warmen 
Schwefelquellen  von  Trenischin-Teplüz  in  Ungarn,  und 
zwar  das  Wasser  A  der  Urquelle,  B  des  Bassins  I,  O  des 
Bassins  II,  D  des  Bassins  UL  In  1000  Th.  Wasser  sind 
enthalten,  abgesehen  von  Spuren  Jod  und  Fluor  in  A 
und  B  : 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beiohsanstalt  1859,  1.    Hauer  beatrei- 
tet die  Richtigkeit  der  Analysen  Lang's  (Jahresber.  f.  1858,  798). 


Quell-,  Brunnen-  u.  Seewaeser. 
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Ä 

B 

C 

1>. 

Temperatur 

400 

38^1 

360,9 

390,4 

Sp.  Qew. 

1,00258 

1,00330 

1,00822 

1,00276 

Chlomatrium     . 

0,1676 

0,1641 

0,1674 

0,1741 

Schwefels.  EaH 

0,0646 

0,0526 

0,0553 

0,0774 

.    »          Natron  . 

0,1227 

0,1237 

0,1184 

0,0994 

„          Kalk      .      . 

1,2062 

1,2002 

1,2174 

1,1118 

„          Magnesia 

0,5526 

0,5562 

0,5382 

0,5622 

Kohlens.  Kalk  . 

0,3491 

0,3523 

0,3379 

0,2795 

„        Magnesia 

0,0195 

0,0103 

0,0168 

0,0063 

f,        Eisenoicydul    . 

0,0017 

• — 

— 

-— 

Thonerde     .... 

0,0068 

0,0119») 

0,0060*) 

0,0089 

Kieselsäure 

0,0359 

0,0318 

0,0279 

0,0329 

Summe  dieser  Bestandth. 

2,5267 

2,5031 

2,4853 

2,3525 

Abdampfrtickstand,  direct 

bestimmt 

2,5110 

2,6117 

2,3962 

2,4392 

Halbfreie  Kohlens&ure  . 

0,1644 

0,1604 

0,1574 

0,1263 

Freie  Kohlensäure  . 

0,0601 

0,1067 

— 

0,1961 

Schwefelwasserstoff 

0,0049 

0,0024 

Spur 

Spur 

QucU-, 

Bnmoen*  u. 

S««wiiMer. 

Ungariiche. 


*)  Thonerde  nnd  Elsenozyd. 

E.  E.  Lang  (1)  untersuchte  den  Säuerling  zu  Orofa- 
Rubra  nächst  Trentschin  (^;  darin  sind  auch  Spuren  von 
Lithion  und  Mangan)  und  den  Eisensäuerling  nächst  Oszada 
im  Liptauer  Comitate  (B ;  darin  auch  Spuren  von  Mangan), 
und  die  aus  beiden  Wassern  sich  absetzenden  Sinter.  In 
1000  Th.  Wasser  sind  enthalten  : 


Ä 

B 

Temperatur 

14»,8 

140 

Sp.  Gew. 

1,0017 

1,0016 

Kieselsäure           .... 

0,007 

0,005 

Thonerde  u.  Eisenozyd 

0,009 

0,040 

Kohlens.  Kalk     . 

0,281 

0,142 

„       Magnesia 

0,109 

0,017 

Schwefels.  Kalk  . 

— 

0,028 

Chlomatrium 

0,053 

— 

Kohlens.  KaU 

0,091 

0,010 

„       Natron  . 

0,135 

0,053 

Schwefels.  Natron 

0,071 

— 

Summe  d.  fixen  Bestandth. 

0,756 

0,295 

Abdampfrtickstand,  direot  best. 

0,750 

0,300 

Halbfreie  Kohlens&nre 

0,270 

0,096 

Freie  Kohlens&ure 

» 

1,134 

2,036 

(1)  VerhandL  d.  Vereins  f.  Naturk.  zu  Prosburg,  III.  Jahrg.  (1858), 
2.  Heft,  37. 
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BraJ^n' «.         Es  wurde  geAinden  in  100  Th.  des  QuellsInterB  a  von 
«^-«"*4  J  von  jB  : 

SiOs     Fe^Os  n.  AlaOg      MnO  CaO,  CO,    MgO,COs    Organ.  Subst 

a      1,0               3,8                0,5  93,6               0,6                 1,0 

b       1,2           26,0     3,4           1,0  58,8               2,8                 6,8 


■clM. 


lUliftniaehe. 


Schweiaeri- 
•che. 


Nach  P.  Schnell  (1)  enthalten  die  Wasser  der  Ther- 
malquelle Nr.  1  zu  Al'VcUza  (A]  das  Wasser  enthält  auch 
eine  unbestimmbare  Menge  Schwefelwasserstoff)  und  der 
Thermalquelle  Nr.  4  (des  Bosalienbades)  zu  Al-Qyogy  in 
Siebenbürgen  in  100  Theilen  : 


A 

B 

Temperatur 

860 

810,6 

8p.  Gew. 

1,0004 

1,00273 

Kohlens.  Kalk 

0,0063 

0,0210 

„        Magnesia 

0,0005 

0,0161 

,        Eisenoxydnl 

0,0017 

0,0036 

„        Natron  . 

— 

0,0562 

Schwefels.  Kalk  . 

0,0229 

— 

Kali    . 

0,0066 

— 

„          Natron 

0,0065 

0,0114 

„          Magnesia    . 

— 

0,0181 

Chlomatrinm 

0,0274 

0,0102 

Chlormagiiesium  . 

0,0313 

— 

Kiesels&ure  .        . 

0,0048 

0,0023 

Summe  dieser  Bcstaudth. 

0,1066 

0.1388 

Abdampfrückstand,  direot  best   . 

0,1079 

0,1388 

Freie  Kohlensäure 

■                • 

— 

0,0922 

lieber  den  Gehalt  verschiedener  Flufs-  und  Trink- 
wasser Piemonts  und  der  Lombardei  an  gelösten  Substanzen 
hat  Demortain  (2)  Einiges  Allgemeinere  mitgetheilt 

A.  V.  Planta  (3)  untersuchte  die  Mineralquellen  von 
Schuls  und  Tco'osp  im  Ganton  Graubünden  und  zwar  von 


(1)  Verhandl.  u.  Mitth.  d.  siebenbÜrgiBchen  Vereins  f.  Naturwi«- 
senschaften,  IX.  Jahrgang,  22  n.  43.  —  (2;  Compt  rend.  XLIX,  53S; 
Instit.  1869,  342.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  OIX,  157;  im  Aubb.  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  82;  Chem.  Centr.  1869,  340.  AnsführUch  in  Planta'« 
Schrift  :  Chem.  Untersuchung  der  Heilqnelleu  zu  Bchuls  and  Tarasp 
im  Canton  Graubünden;  Ghur  1869. 


Quell-,  Brunnen-  n,  SeewssBer. 
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Natronsäuerlingen  die  grofse  (Ä)  und  die  kleine  (B)  Quelle 
von  Tarasp  und  (0)  das  s.  g.  Schulser  Salzwasser^  von 
Eisensäuerlingen  die  Wihquelle  {D)  bei  Schuls;  die 
Suot-Safsquelle  (E)  und  die  Tarasper  Sauerquelle  (F),  und 
endlich  noch  das  Schwefelwasser  in  der  Schlucht  von 
Valatscha  (O).  In  1000  Th.  Wasser  sind  enthalten  (die 
freie  Kohlensäure  ist  auch  für  1000  Grm.  Wasser  in 
Cubikcentimetem^  für  die  Quellentemperatur  und  Normal- 
druck, angegeben)  : 


Brunnen-  b. 
8«ewaw«r. 
Brhweisari- 
■eh«. 


•       A 

B 

C 

D 

B          F 

Q 

Temperatur 

6^2 

6^2 

80,1 

8«,7 

90,4 

70,6 

? 

8p.  Gew. 

j   1,0130 

1,0129 

1,0104 

1,0020    1,0019 

1,0029 

1,0005 

Kohlens.  Kalk 
„        Magnesia 
„        Eisenoxydul    . 
n        Manganoxjdnl 
ft        Natron    .        , 

Chlorcaleinin 

Chlormagnesimn 

Chlomatrium 

Jodnatrinm     . 

Schwefels.  Natron 
KaH 
Kalk 

Kieselsäure    . 

PhosphorsAare 

Thonerde 


1,6188 
0,6610 
0,0198 

8,5456 


3,8283 
0,00023 
2,1546 
0,3903 

0,0321 
0,0003 
0,0002 


1,6148 
0,6480 
0,0182 

3,7155 


3,8257 


2,1376 
0,4345 

0,0120 


1,4154 
0,5653 
0,0135 

2,9456 


2,8874 


1,5595 
0,2828 

0,0240 


1,2327  1 1,0378 
0,0844  0,0781 


0,0265 
0,0017 
0,0037 


0,0021 


0,0113 
0,0109 

0,0192 
0,0002 
0,0001 


0,0127 


0,0009 


1,9023 
0,3366 
0,0330 

1,0325 


0,0570 


0,0199 
0,0114 
0,0188 
0,0148 


0,2147 
0,0955 

0,0185 


0,0994 
0,0214 


0,0472 
0,0051 
0,0212 


0,0528 
0,0247 

0,0320 


Summe  dieser  Bestandth. 
Abdampfrückstand,  dtreot 
bestimmt 

Halbfireie  Kohlensäure  . 

Freie  Kohlensäure 

Schwefelwasserstoff 


12,2511 

12,1610 

2,5376 
I  2,0050 
\  (1042,7 
I    C.  C.) 


12,4063  9,6935 
12,1530  9,5310 


2,5990  2,1314 
1,7332  1,7139 
(901,3  (897,2 


CC.) 


CG.) 


1,3928 

1,3600 

0,5986 
2,2855 

(1199,2 
CC.) 


1,1944 

1,2290 

0,5023 

2,3465 

(1284,3 

CC.) 


3,6901 

3,6500 

1,4543 

2,2672 

(1148,9 

CC.) 


0,3038 

0,2365 

0,0518 
0,4147 

? 

0,0024 


In  A  sind  auch  Spuren  von  Fluor  und  Mangan;  die  der  Quelle 
entströmenden  Gasblasen  enthalten  99,344  Yolomprocente  CO,,  0,427  N 
u.  0,229  O.  —  Die  bei  B  sich  aus  dem  Wasser  entwickelnden  Gasblasen 
ergaben  99,213  pC.  CO,,  0,533  N  u.  0,254  O. 

Bolley  und  Schultz  untersuchten  (Ä)  das  Mineral- 
wasaer  des  Schtoendikaltbads  im  Canton  Obwalden  (1)  und 


(1)  Separatabdruck  aus  d.  Schweiz.  Zeitschi. 
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Bronnen'.' n  (^)  ^^  Miiieralwasser  im  Mooabad  zwischen  Flüelen  irnd 
sSwetl^ri.  Altorf  im  Canton  Uri  (1).    In  1  Liter  Waaser  sind,  nach 
*^^      Grm.   (die    freie   und    halbfreie   Kohlensäure   auch    nach 
Cubikcentimetem  flir  0^  und  76CP°  Barometerstand)  ent- 
halten : 


A 

B 

Temperatur 

40,7 

12«,6 

Sp.  Gew. 

1,00018 

1,00025 

Chlorkalium         .... 

0,00348 

«« 

Chlomatrinm 

0,00112 

0,00817 

2f.-kohlen8.  Nataron 

0,05752 

0,02567 

n        Kalk 

0,28983 

0,17703 

^        ,        Magnesia 

0,02086 

0,06467 

„        „        Eisenoxydul 

0,01208 

0,00116 

„        „        Manganoxydui . 

— 

0,00087 

Schwefels.  Kali    . 

— 

0,00603 

«          Natron 

— 

0,00309 

Phosphors.  Kalk  .        .        •        . 

— 

0,00076 

Natron  mit  organ.  Säuren*) 

0,00235 

0,00066 

Organ.  Bubstansen 

0,01444 

0,03380 

Kieselsäure  . 

■ 

0,00250 

0,02160 

Summe  dieser  Bestandtheile 
Abdampfrückstand,  direct  best 

Freie  u.  halbireie  Kohlensäure 


{ 


0,40418 
0,2806 

0,16303 
(82,3  CC.) 


0,34921 
0,2616 

0,13045 
(65.8  CC.) 


*)  BasigBXnre,  PropionsKore,  ButtenXure. 

Aus  der  uns  jetzt  erst  zugänglich  gewordenen  Original- 
Abhandlung  berichtigen  wir^  dafs  die  S.  801  f.  des  vor- 
hergehenden Jahresberichtes  angeführten  Mineralwasser- 
Anal  jsen  von  Fellenberg  sich  auf  das  Wasser  zweier 
Quellen  von  Lenk  (nicht  von  Louk)  beziehen,  und  die 
Temperatur  der  Balmquelle  zu  7^  B.,  die  der  Badquelle  zu 
6^i75  B.  angegeben  ist. 

In  dem  Mineralwasser  von  Baxon  im  Canton  Wallis 
hatten  verschiedene  Chemiker  wechselnde  Mengen  von  Jod 
gefunden  (2)  und  es  war  ein  Wechsel  des  Jodgehalts  in 
demselben  angenommen  worden ;  O.  H  e  nrj  d.  &  (3)  hatte 


(1)  Separatabdruck  aus  d.  Schweiz.  Zeitschr.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1853,  714  f.  -  (3)  Jahresber.  f.  1856,  774. 


-  a- 
SecwaMer. 
Schwstaerl- 
■che. 
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dann  diese  Annahme  für  anf  Tänschungen  beruhend  er-  ^J^; 
klärt  und  den  Jodgehalt  dieses  Wassers  als  constant  be- 
trachtet. P.  Morin  (1)  hat  nun  in  einer  ausführlichen 
Abhandlung^  in  welcher  er  auch  die  früheren  Untersuchun- 
gen des  Mineralwassers  von  Saxon  eingehend  bespricht, 
weitere  Versuche  mit  demselben  dargelegt ,  welche  ihn 
daran,  dafs  der  Jodgehalt  dieses  Wassers  Unterbrechungen 
und  Schwankungen  unterliegt,  nicht  zweifeln  lassen  (der- 
selbe schwankte  bei  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Jahre 
1856  bis  1858  geschöpften  Proben  des  Wassers  zwischen 
0  und  0,23  Grm.  für  1  Kilogrm.  Wasser),  wenn  auch  eine 
Begelmäfsigkeit  in  der  Erscheinung  der  Intermittenz  sich 
nicht  nachweisen  läfst  Der  Gehalt  an  Kalk  bleibt  sich 
ziemlich  gleich  (er  schwankte  zwischen  0,13  und  0,17  Grm.), 
der  an  Magnesia  ist  gröfserem  Wechsel  unterworfen  (er 
wurde  =  0,06  bis  0,13  Grm.  gefunden);  bei  beiden  Basen 
findet  eine  Abnahme  statt  zu  gleicher  Zeit,  wenn  der  Jod- 
gehalt kleiner  wird. 

Filhol  hat  vergleichende  Untersuchungen   über  den  ^«»*»"*«"»« 
alkalischen   Character    der   Schwefelwasser  der  Pyrenäen 
ausgeführt;  die  uns  vorliegende  Anzeige  (2)  bietet  keinen 
Anlafs  zu  eingehenderer  Besprechimg. 

O.  Henry  d.  ä.  (3)  hat  über  einige  Mineralquellen 
von  Vals  vorläufige  Mittheilungen  gemacht,  deren  eine 
(die  Quelle  Dominique)  im  Liter  0,0031  Grm.  Arsen  und 
1,30  freie  Schwefelsäure  enthalte. 

A.  Che va liier  (4)  fand  in  1  Liter  des  Mineralwas- 
sers von  ChdtdrChjyon  (D^p.  d.  Puy-de-D6me)  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIU,  1 ;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  346,  406. 
Eine  kurze  MitÜieUuiig  von  0.  Henry  über  das  Mineralwasser  Yon 
Saxon  (BnU.  soo.  ebim.,  s^ance  dn  9  D^cembre  1859)  läfst  nicht  er- 
kennen, ob  Derselbe  noch  den  Jodgehalt  in  diesem  Wasser  als  constant 
betrachtet  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  425.  —  (3)  Ans  d.  Repertoire 
de  Pharmacie  XV,  828  in  B^p.  chim.  appliqu^e  I,  282.  —  (4)  J.  chim. 
m^d.  [4]  V,  257. 
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Quell-,      Chloraltunininm 

.    0,130 

Koblens.  Bisenoxydol 

0,350 

Bronnen-  n«    _,-  , 

ScewaMer.    Cnlormagnesiam 

.     0,034 

„        Kalk 

0,514 

^"»""'*""^^*- Chlorcalcium    .        . 

.     0,120 

„         Magnesia  . 

0,825 

Chlornatrium    . 

.     3,100 

Thonerde 

0,080 

Schwefels.  Kalk 

.     0,277 

Arsen,  organ.  Sahst  u. 

„          Magnesia 

.    0,093 
.     0,093 

Verlust  . 

0,273 

„          Natron    . 

Snmme  dieser  Bestandth. 

6,000 

„           Kali 

.     0,111 

0.  Henry  d.  ä.  (1)  hat  das  Wasser  von  zwei  neuen 
Quellen  von  Gontrex^ville  (D^p.  der  Vogesen)  untersucht, 
und  giebt  an  A  für  die  mit  Nr.  1  oder  Quelle  Labarthe 
bezeichnete;  B  für  die  mit  Nr.  2  bezeichnete  Quelle  im 
Liter  : 


Freie  Kohlensäure 
Schwefels.  Kalk  . 
„  Magnesia 

„  Natron 

2f.-kohlens.  Kalk 

Magnesia 
Natron 
Eisenoxydul 
„         „         Manganozydul 
Chlornatrium 
Chlorcalcium  u.  Chlormagnesium 
Kieselsäure,  Thonerde,  phosphors 
Erdsalz,  organ.  Snbst. 


n 


n 


I 


0,2000 
0,8870 
0,7850 
0,0500 
0,0620 
0,0180 
0,0300 

0,0078 

0,0200 
0,0540 

0,0452 


B 

0,1050  Grm. 
0,0150 
0,4590 
0,0550 

0,0930 

0,0140 

0,0087 

0,0800 
0,0430 

0,0503 


2,1590       I        1,8730 
.Tod|  Brom,  SalpetersSure  aod  AmmonUk, 


Summe  dieser  Bestandtheile 

Aach  Spuren  von  StrontiaD,  Arsen 
und  zweifelhafte  Sparen  von  Fluor. 

Nach  J.  Lefort  (2)^  welcher  das  Mineralwasser  von 
SainUAlhan  (D^p.  der  Loire)  untersuchte,  enthält  1  Liter 
A  des  grofsen  Brunnens,  B  des  Pumpbrunnens  : 


Freie  Kohlensäure 

2f.-kohlens.  Natron 
Kali 
Kalk 

Magnesia  . 
„         „        Eisenoxydul 

Chlornatrium 

Kieselsäure  . 


n 
n 
n 


n 


Summe  dieser  Bestandtheile 
Ahdampfruck stand,  direct  best. 


1,9499 
0,8561 
0,0834 
0,9382 
0,4577 
0,0233 
0,0301 
Jö,0461 

"4^3838" 
1,8754 


ß 

1,9400 
0,8508 
0,0838 
0,9542 
0,4443 
0,0231 
0,0318 
0,0443 


4,3723 
1,8741 


Auch  Sparen  von  Jod,  Arsen  und  oi^anischer  Snbstans. 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  250.  -  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  267. 
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Nach  Hugoanenqne(l)  enthält  1  Liter  des  Mineral- 3,^'^; , 
Wassers  von  Avene  (D^p.  des  Herault)  so  viel  Arsen,  als  ^••''•■^- 
Vs  Milligrm.  arsens.  Natrons  entspricht;  Eisen  sei  in  diesem 
Wasser  nicht  enthalten. 

W.  Huggon  (2)  fand  den  Gehalt  an  kohlens.  a»»"-«»"« 
Natron  in  dem  Wasser  von  10  Brunnen  von  Leeds  zwi- 
schen 24  und  45  Grains  auf  die  Gallone  Wasser  variirend, 
in  dem  Wasser  von  Ripley's  Well,  I^olbeck,  die  unter  A 
angegebenen  Bestandtheile.  J.  Bar  rat  (3)  untersuchte 
das  Wasser  des  Sanct-Winifred-Brunnens  bei  HofyweR  in  ^ 
Nord- Wales  (5),  und  J.  W.  Kynaston  (4)  das  Wasser 
einer  Quelle  bei  Biüinghorough  in  Lincolnshire  (JJ).  In 
1  Gallone  (dem  von  70000  Grains  Wasser  erfüllten  Raum) 
sind,  in  Grains  ausgedrückt,  enthalten  : 


A 

B 

C 

Tomperatnr 

? 

11»,  1 

10^5 

8p.  Gew. 

? 

1,0015 

? 

Kohlens.  Kalk         .        .        .     ,        2,161 

13,685 

14,6660 

„        Magnesia 

1,023 

2,688 

0,4135 

,f        Eisenoxydul 

0,045 

Spur 

0,6187 

„        KaU 

— 

— 

0,4402 

y,        Natron 

45,620 

1,432 

2,1100 

^        Ammoniak 

0,045 

•— 

— 

Schwefels.  Kali 

1,808 

— 

0,3759 

Kalk     . 

— 

5,202 

6,9189 

„          Magnesia 

— 

Spur 

— 

Chlornatrium  . 

► 

52,123 

0,851 

— 

Chlorkalium    . 

— 

Spur 

0,1534 

Chlorcalcinm  . 

— 

3,094 

— 

Chlormagnesium 

— 

— 

1,3240 

Schwefelnatrinm     . 

0,740 

— 

— . 

Jodnatrium 

0,022 

— 

— 

Bromnatriiim  . 

Spur 

— 

— 

Kiesels.  Natron 

1,812 

— 

— 

Kiesels&ure 

0,531 

2,737 

0,6670 

Thonerde 

0,150 

— 

— 

Organ.  Sahstanz    . 

0,227 

— 

Spur 

Samme  dieser  Bestandth 

eUe  . 

"l 

105,292 

29,689 

27,6876 

Abdampfrückstandy   dir.  best 

? 

30,450 

28,3003 

Freie  Kohleneftore 

f 

? 

10,338 

10,8793 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXV,   93.    -    (2)  Bep.   28.  British  Amoc.  f. 
1858,   Not  and  Abstracts,  51.    ~    (3)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  52;   im 
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AniArika- 
nlHche. 


Qoeii-,  In  A  sind  auch  Kofalensttnre-,  Stickstoff-  nnd  Schwefelwaasentoff- 

BMwuser.   gas   enthalten;    der    Quelle   entströmt  auch  beträchtlich  viel  Kohlen- 

wasserstoffgas.  —  In  C  sind  auch  Spuren  von  Salpeters-  Ammoniak  and 

Phosphorstture   enthalten;    das  der    Quelle    entströmende    Ghtf    enthAlt 

92|429  Volumprocente  Stickstoff,  4,143  Sauerstoff  und  3|428  Kohlens&ure. 

Nach  Ave  quin  (5)  lassen  10  Liter  des  Wassers  des 
Brunnens  in  der  Mitte  von  Penaacola  nur  0;22  Grm.  Rück- 
stand; bestehend  aus  0,03  Chlornatrium,  0;04  Schwefels. 
NatroU;  0^02  organischer  Substanz  nebst  Spuren  von  zwei- 
fach-kohlens.  Natron,  0,05  kohlens.  Kalk  und  -Magnesia, 
und  0;08  Kieselsäure. 

J.  L.  Smith  (6)  untersuchte  das  Wasser,  welches 
Dupont's  artesischem  Brunnen  bei  LouisvxUe  in  Kentuckj 
entströmt.  Der  Brunnen  ist  2086  Fufs  tief;  das  170  FnTs 
über  die  Oberfläche  ansteigende  Wasser  hat  eine  Tempe- 
ratur von  24®,7  und  das  spec.  Gew.  =  1,0113,  und  ergab 
für  1  Gallone  (f  wine  gaUon)  915,5  Grains  Abdampfrück- 
stand, und  in  diesem  : 


Ghlomatrinm 

,    621,5204 

2f.-kohlen8.  Natron             2,7264 

Chlorcalcium 

65,7287 

„        „         Kalk          .      5,9915 

Chlormagnesium 

14,7767 

»        „        Kagnesia  .      2,7558 

Ghlorkalium 

4,2216 

»        „        Eisenoxydul    0,8518 

Chloraluminium  . 

1,2119 

Phosphors.  Natron               1,5415 

Chlorlithium 

0,1012 

Kieselsäure  .        .               0,8857 

Schwefels.  Natron 

72,2957 

Organ.  Suhstanz  .        .      0,7082 

Kalk 

29,4342 

Summe  dieser  Bestandth.  907,8351 

„          Magnesia 

.      77,8382 

„          Thonerde 

1,8012 

Schwefelwasserstoff             2,0050 

^      n          KaK  .        , 

3,2248 

Kohlensäure.        .        .      6,1720 

Jodmagnesium    . 

0,3547 

Stickstoff       .                       1,8580 

Brommagnesium 

0,4659 

C.  M.  Wetherill  (7)  untersuchte  das  Wasser  des 
artesischen  Brunnens  zu  Lafayetie  in  Indiana.  Das  einer 
Tiefe  von  230  Fufs  entströmende  Wasser  hat  eine  Tempe- 
ratur von  13®  und  das  spec.  Gew.  =  1;00623,  und  ergab 
in  1000  Theilen  : 


Ausz.  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  60.  - 
Ausz.  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  61. 
(6)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVII,  174.  - 


■  (4)  Ghem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  57;  im 

—  (5)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  96,  — 

-  (7)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVU,  241. 


Quell-,  Braunen-  u.  Seewasser.  849 

Kohlens.  Kalk  .    0,2052  Schwefels.  Kalk     .        .    0,9555  „  <3««u-' 

Brunnen-  n. 

„        Magnesia         .     0,0069  Chlorcalciom  .  .    0,0635  seownuer- 

Eisenoxyd  mit  Tbonerde,  Ohlormagnesium     .        .    0,5059 

phosphors.  Kalk,  Flnor-  Ghlomatrium  .        .        .    5,5402 

calcium  u.  Spuren  von  Summe  dieser  Bestandth.  7,2937 

Mangan       .        .        .    0,0085  Abdampfrückst,  dir.  best  7,25 

Kiesels&nre     .        .        .    0,0080 

Das  Wasser  enthält  auch  Spuren  von  organ.  Substanz  und  von 
Jod,  zweifelhafte  von  Brom.  1000  Ghm.  Wasser  enthalten  noch  0,0093 
bis  0,0145  Grm.  =  6,4  bis  9,9  CG.  Schwefelwasserstoffgas,  0,0997  Qna, 
=:  52,7  GG.  Kohlensfturegas  nnd  21,3  CG.  Stickgas. 

F.  A.  Genth  (1)  fand  in  100  Th.   Wasser  des  todten  A.uti«.he. 
Meeres  (1857  gesammelt;  spec.  Gew.  1,1823)  : 


Ghlorkalium 

.     1,0087 

Schwefels.  Kalk      .        .    0,0901 

Clhlomatrium     . 

.     7,5839 

Kohlens.  Kalk        .        .    0,0042 

Ghlorcalcium     . 

.     2,8988 

Eisenoxydhydrat    .        .     0,0087*) 

Chlormagnesium 

.  10,1636 

Tbonerde                .        .    0,0113*) 

Brommagnesium 

.    0,5341 
Spur 

Stickstoffhalt.  org.  Subst.    0,0052 

Tbonerde  . 

Zusammen    .        .  22,3086 

*)  mechanlBCh  saspendirt. 

In   1000  Th.   Wasser  von  der   Quelle   des   Elisa  bei 
Jericho  (Temperatur  21®;  spec.  Gew.  1,00845)  fand  Genth  : 

CaCSOs        MgOiSOs        NaO,  SOg        K0,S08         NaCl        Summe 
1,545  1,660  0,919  0,281  8,940  8,345 

ftiifterd«m  Sparen  yoo  bltaminÖBen  Sabstansen,  KieselsSure  und  Kohlensfture. 


Bezüglich  C.  v.  Reichenbach 's  weiterer  VeröflFent-  weteori- 
lichungen  (2)  über  die  Meteoriten  im  Allgemeinen,  nament-  AiiRemeinea. 
lieh  über  die  Anordnung  und  Eintheilung  derselben  (3), 
die  chemische  Beschaffenheit  derselben  (4),  das  Gefiige 
der  Steinmeteoriten  (5)  und  die  Zeitfolge  und  die  Bildungs- 
weise der  näheren  Bestandtheile  der  Meteoriten  (6)  müssen 
wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 


(1)  Ann.  Cb.  Pbann.  GX,  240;  Cbem.  Gentr.  1859, 525.  —  (2)  Ueber 
die  früberen  Abbandlungen  vgl.  Jabresber.  f.  1857,  781  u.  734;  f.  1858, 
805  ff.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVH,  155.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVII,  853.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  GVin,  291.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVIII,  452. 

Jftlirasberlcht  f.  Chemie  o.  ■.  w.  f.  1659.  Py^ 
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E.  P.  Harris  (1)  hat;  zugleich  mit -der  ausfbhrliche- 
ren  Angabe  seiner  im  Folgenden  zu  besprechenden  Ana- 
lysen; eine;  nach  der  Zeitfolge  des  Falls  oder  des  Be- 
kanntwerdens derselben  geordnete;  Zusammenstellung  der 
chemischen  Constitution  der  Meteoriten  gegeben.  i 

untew«.  Die,  wie  im  vorhergehenden  Jahreeber.;  S.  811;  ange-  ; 

ner  Metoo-  gebcU;  iu  dcr  Gemeinde  Montrejeau  (D^p.  d.  Haute-Garonne)  j 


gefallenen   Meteorsteine  sind  der  Gegenstand   zahlreicher 
Untersuchungen  gewesen. 

Eine  erste  Beschreibung  und  Untersuchung  wurde 
durch  Filhol  und  Leymerie  (2)  gegeben.  Diese  be- 
trachten die  verschiedenen  herabgefallenen  Stücke;  bei  der 
Uebereinstimmung  ihrer  Eigenschaften;  als  Theile  Eines 
Aeroliths.  Der  Meteorstein  von  Montrejeau  ist  nach 
ihnen  leicht  zerbrechlich;  im  Allgemeinen  von  aschgrauer 
FarbO;  von  grobkörniger  Structur;  in  einer  graulichweifsen 
Grundmasse  finden  sich  zahlreiche  bräunliche  rundliche 
Körner  von  verschiedener  Gröfse,  und  eine  Menge  grau- 
lichweifser  magnetischer  metallischer  Kömchen  und  Blätt- 
chen. Das  spec.  Gew.  eines  Stückes  des  Steins  wurde 
=  3,30  gefunden.  In  dem  durch  den  Magnet  auszieh- 
baren metallischen  Theil  wurden  92;1  pC.  Fe.  und  7,9  Ni 
gefunden.  Das  von  dem  nickelhaltigen  Eisen  befreite 
Steinpulver  habe  ergeben  die  Zusammensetzung  A]  der 
durch  Salzsäure  leichter  zersetzbare  Antheil  desselben  die 
Zusammensetzung  B  imd  der  bei  der  Einwirkung  dieser 
Säure  mehr  widerstehende  Antheil  die  Zusammensetzung  C: 


(1)  The  Chemical  Constitution  and  chronological  arrangeracnt  of 
meteorites;  Dissertation;  Göttingen  1859.  —  (2)  Compt  rend.  XLVm, 
193;  im  Aasz.  Instit  1859,  26.  Einiges  über  die  ftufseren  Eigenschaf- 
ten dieses  Meteorsteins  hat  auch  Haidinger,  nach  Börnes'  Unter- 
suchung eines  nach  Wien  gekommenen  Stückes,  mitgecheilt  (Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIV,  265);  die  Aehnlichkeit  dieses  Meteorsteins  mit  den 
an  einigen  anderen  Orten  gefaUenen  besprach  namentlich  auch  Rei- 
chenbach (Pogg.  Ann.  CVII,  191). 


Meteorite]] 

u 

• 

851 

A 
B 
C 

SiOa 

61,85 
64,35 
52,05 

2,00 

8pnr 

11,40 

CaO 

0,60 
0,55 
Spur 

MgO 

11,80 
12,70 
18,45 

PeO 

16,90 
16,80 
16,50 

Fe,Os 

2,55 
2,00 

8 
2,00 
2,00 

NaO        üntenv' 
„  _  -     ehnas  elsMl 
2,30      ner  Heteo- 

1,60         '^*""- 
1,60 

und  für  den  ganzen  Stein  könne  man  annehmen  :  9^02  pC. 
nickelhaltiges  Eisen^  5,00  Schwefelkies  und  85,98  Silicate. 
Chancel  und  Moitessier  (1)  fanden  an  einem 
Fragment  des  bei  Aussen  herabgefallenen  Stückes  des 
Meteorsteins  von  Montrejeau  das  spec.  Gew.  =  3,50.  Sie 
gaben  an  für  die  Oesammtzusammensetzung  desselben  :  i 
10,04  pC.  durch  den  Magnet  Ausziehbares,  //  1,71  Chrom- 
eisenstein, ///  5,72  Einfach-Schwefeleisen,  1 V  45,08  durch 
Salzsäure  zersetzbares  Silicat  (Olivin)  und  V  37,51  durch 
Salzsäure  nicht  zersetzbare  Silicate  (Feldspath  und  Horn- 
blende). Die  10,04  pC.  durch  den  Magnet  Ausziehbares 
enthalten  : 

8,36  Fe;  1,56  NI;  0,07  Phospliormetalle;  0,05  anhängendea  FeS; 

die  procentische  Zusammensetzung  des  Olivins  geben 
sie  an  : 

89,46  SiOs;  22,05  FeO;  38,49  MgO; 

in  den  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicaten  end- 
lich seien  SiOs,  AI2O3,  FcaOs,  MgO,  CaO,  eine  Spur  von 
MnO  und  Alkalien  enthalten. 

Filhol  (2)  hat  hierauf,  seine  frühere  Analyse  be- 
richtigend, angegeben,  dafs  der  durch  Säuren  zersetzbare 
Antheil  des  Meteorsteins  von  Montrejeau  die  der  des  Oli- 
vins sich  nähernde  Zusammensetzung  habe  : 

88,83  SiOs;  85,23  PeO;  24,65  MgO;  1,29  NaO, 

und  Leymerie  (3)  hat  seinerseits  besprochen,  dafs  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  in  der  graulichweifsen 
Grundmasse  des  Meteorsteines  von  Montrejeau  zerstreuten 
grünlichgrauen  rundlichen  Körner  dem  nicht  entgegen- 
stehen, dieselben  als  Olivin  zu  betrachten. 


(1)  Compt  rend.  XLVm,  267;  Im  AnsB.  Instit  1859,  45;  Ghem. 
Centr.  1869,  174.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVIU,  848.  — (3)  Compt.  rend. 
XLVIII,  446. 
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cuuDi^"n«i.         Chancel  und  Moitessier  (1)  haben  in  einer  zwei- 
"'^riwn!*''   ten  Mittheilung  über  den  Meteorstein  von  Montrejeau  an- 
gegeben, dafs  der  durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht 

zersetzbare  Antheil  desselben  enthalte  : 

SiOs      Al^Oa    MgO      CaO      FeO    NiOu.MnO     NaO      KO     Summe 

56,61       6,66     19,46       4,01       9,21  1,10  2,13       0,40       99,56, 

und  sie  berechnen  aus  den  Kesultaten  ihrer  Analysen, 
dafs  die  37,51  pC,  welche  dieser  Meteorstein  an  durch 
Säuren  nicht  zersetzbaren  Silicaten  enthält,  aus  8,34  Labra- 
Jior  und  29,17  Hornblende,  oder  aus  10,99  Oligoklas  und 
26^52  Augit  bestehen. 

Wir  verweisen,  was  F.  L  ar  o  qu  e  und  A.  Bian  chi's  (2) 
Bemerkungen  über  die  magnetischen  Eigenschaften  des 
Meteorsteins  von  Montrejeau  betrifft,  auf  die  Aufsätze.  — 
Weitere  chemische  Untersuchungen  dieses  Meteorsteins 
veröffentlichte  A.  Damour  (3).  Letzterer  fand  das  spec. 
Gew.  =  3,51 ;  ferner,  dafs  der  Stein  vor  dem  Löthrohr 
an  den  Kanten,  in  der  starken  Hitze  eines  Deville'schen 
Gebläses  aber  vollständig  zu  einer  schwarzen,  der  den 
Stein  oberflächlich  bekleidenden  dünnen  Hinde  ganz  ähn- 
lichen Schlacke,  von  3,29  sp.  Gew.,  schmilzt  Aus  dem 
fein  gepulverten  Stein  liefsen  sich  mittelst  eines  Magnets 
11,60  pC.  ausziehen.  Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser 
blieben  70,87  pC.  ungelöst  und  in  Lösung  gingen  16,97  pC, 
Fe,  1,44  Ni,  0,06  Cu,  6,02  MgO,  4,44  SiO«  (Summe  des 
gelöst  Gefundenen  28,93  pC).  In  dem  durch  den  Magnet 
Ausziehbaren,  das  sich  in  Berührung  mit  Cblorsilber  unter 
schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  Entwickelung  von 
etwas  Schwefelwasserstoff  gröfstentheils  löste,  wurden  ge- 
funden : 


Silicate  n. 

Fe 

Ni        MgO        SiOg*) 

Cbromeisenstein 

Ca 

Somme 

74,41 

8,22        1,20          3,10 

*)  gelatlnirende  Kiesels&nre. 

IMl 

Spur 

100,64 

(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  479.  —  (2)  Compt  rond.  XLVIII,  678 
u.  798.  —  (8)  Compt.  rend.  ZLIX,  81;  InBtit  1859,  213.  Bemerkmig«!! 
▼on  Leymerie  vgl.  in  Compt.  rend.  XLIX,  247. 
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Das   von  dem   mittelst  eines  Magnets   Ausziehbaren  ^^^^'J^^,. 
befreite  Steinpnlver  ergab  54,12  pC.  dnrch   Sära-en  Zer-  ""rtJIi*^" 
setzbares  (Olivin,  von  der  procentischen  Zusammensetzung 
A)  und  45,88  nicht  Zersetzbares  {B]  nach  Damour  im 
Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Augit  und  Albit)  : 

8iOa  HgO  FeO   KiO  GaO  MnO   NaO   KO  AlfO,  CrtO,  FeO,Gr,08  Bnmiiie 
A  39,10  34,07  24,90  0,81     —-.—      —      ——  —  98,88 

ß  55,90  19,07  15,18   —     2,10   Spur    1,48    0,29   4,86    0,90         0,60  100,38 

Im  Allgemeinen  glaubt  Damour  den  Meteorstein 
von  Montrejeau  als  bestehend  ansehen  zu  dürfen  aus  : 
11;60  pC.  Metallischem  (und  Fhosphormetallen),  3,74  Mag- 
netkies, 1,83  Chromeisenstein,  44,83  Olivin  und  38,00  Augit 
u.  Albit 

E.  P.  Harris  (1)  fand  in  dem  gepulverten  Meteor- 
stein von  Montrejeau  8,41  pC.  durch  den  Magnet  Auszieh- 
bares, und  f(ir  dieses  die  procentische  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni  Co  Mn  6         ^  Bainxne 

84,71        12,11        0,72  0,60        2,14      Spur  100,18 

Er  bestimmte  ferner  die  Zusammensetzung  des  nicht 
magnetischen  Antheils  im  Ganzen,  wie  unter  A  angegeben. 
Durch  Salzsäure  wurde  dieser  Antheil  zerlegt  in  41,30  pC. 
nnzersetzbare  Silicate  {B:  nach  Harris'  Berechnung 
wahrscheinlich  20,12  pC.  Labrador  und  77,33  Augit  ent- 
haltend), 52,74  zersetzbare  Silicate  (C]  Eisenoxydul-Mag- 
nesia-Olivin), 1,13  Chromeisenstein  und  4,83  Magnetkies 
(der  Stein  entwickelte  nur  beim  Erhitzen  mit  Säure,   und 

unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Schwefelwasserstoff). 

SiOg  HgO   FeO    AlaOg  MnO  CtsOs  NaO  KO    Fe      8   Caa.Sii   Ni  Summe 

Ä  42,00  27,a9  19,65    2,46    0,38    0,83     1,23  0,20  2,74  2,09    0,26    Spur  99,18 

B  52,90  24,82  10,00    6,96    0,31      —      2,98  0,48    —      —       —        —  97,45 

C  38,25  32,48  28,90     —      0,37      ——      —      —      —       —        —  100,00 

Den  Stein  im  Ganzen  betrachtet  Harris  als  zusam- 
mengesetzt aus  :  8,00  pC.  nickel-  und  kobalthaltigem  Eisen, 


(1)  Ann.   Ch.  Phann.   GX,   181;   Gliem.  Centr.   1859,  565;   J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  498;  B^p.  ohim.  pure  I,  868. 
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ch^T«ci.4^83  Magnetkies,  1,03  Chromeisenstein,  48,31  Olivin,  7,79 

""*^!Jr°'  Labrador  und  30,04  Augit 

Aeltere  Nachrichten  über  den  Meteordsenfall  von 
Hraschina  bei  Agram  am  26.  Mai  1761  hat  Haidinger  (1) 
veröffentlicht  und  commentirt. 

Wo  hl  er  (2)  hat  die  BeBultate  mitgetheilt,  welche 
E.  P.  Harris  bei  der  Untersuchung  eines  am  19.  Mai 
1858  in  der  Gegend  von  Eakova  bei  Oravitza  im  Temeser 
Banate  gefallenen  Meteorsteines  (3)  erhielt.  Das  von  fast 
allem  metallischen  Eisen  mittelst  des  Magnets  befreite 
Steinpulver  ergab  bei  der  Analyse  a  mit  kohlens.  Alkali, 
b  mit  Flufssäure  : 

SiOs      MgO      FeO      AlgOs      CaO      MnO      NaO     KO     Cf)      Ni       S 
a  :  41,14      27,06     24,47  0,68       0,47 

b  :  41,69*)  27,60    23,95       2,46       0,81       0,39       1,92      0,56   0,15     0,20    Spur 

*)  Ana  der  Differenz.  —  f)  Graphit. 

Bei  der  Behandlung  des  vom  metallischen  Eisen  be- 
freiten Steinpulvers  mit  concentrirter  Salzsäure  wurden 
56^7  pC.  Silicate  (Ä)  zersetzt;  während  43;3  pC.  (B)  un- 
zersetzt  blieben.  Die  Analysen  dieser  beiden  Portionen 
ergaben  : 

SiOa       MgO    FeO      CaO    Al^Os    Ni      NaO    KO       B     Summe 
A      19,5        11,2      24,4       0,7        -.       0,2       —       —     Spur      56,0 
B      21,74       15,86      —         0,81      2,46      —       1,92    0,26      —        43,05 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  361.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV, 
8;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  121;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  50;  Jahrb.  Min. 
1860,  82;  Cham.  Centr.  1859,  825.  —  (8)  Nach  Haidinger 'a  Mitr 
theilnngen  besüglioh  dieses  Meteorsteines  (Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV, 
11;  im  AuBS.  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  121)  wurde  daa  naoh  Torausge- 
gangenem donnerartigem  GerAusch  unter  Sausen  erfolgte  Herabfallen 
desselben  direct  beobachtet  Der  nach  Wien  gekommene  (bis  auf  ein 
abgeschlagenes  Eokohen  unrersehrte)  Stein  wog  1  Pfund  und  1  Loth; 
er  ergab  das  sp.  Gkw.  =  3,384;  er  zeigt  eine  etwa  Vs  Linie  dicke 
schwarze ,  wenig  glänzende ,  auch  in  Spalten  und  Qänge  der  Grund- 
masse eindringende  Binde;  die  Grundmasse  ist  grö/ktentheils  hellgrau, 
stellenweise  etwas  dunkler,  zeig^  yiele  kleine  gelblich-braune  SteUen, 
auch  einige  hellere  fSgtst  graulich-weifse ,  und  einige  dunkler  br&unliche 
Kügelchen,  femer  zahlreiche  feine  und  einzelne  etwas  gröfsere  Eisen- 
theiloben,  welche  letztere  auch  in  der  Binde  Torkommen. 


Chromeiflen-        AnhAng, 
Ca        stein        8      Silicat 

Summe 

0,09       0,65     Spnr    15,67 

99,32 

0,10       0,76        —        — 

99,42 

Meteoriten.  355 

Dag  mit  dem  Magnet  Ansgezogene  ergab  die  unter  /  an-  ebLTer»«,!. 
geführte   Zusammensetzung;    aus    welcher    sich    für  das  ""'riul^'''" 
in  diesem  Stein  enthaltene  Meteoreisen  die  neben  //  ste- 
hende berechnet  : 

Fe  Ni  Co        P 

I  :  69,81      12,11      0,91     0,08 
//  :  82,95      14,41       1,08     0,12 

In  dem  erdigen  dunkelgrauen  Theile  des  bei  Eaba 
in  Ungarn  gefallenen  Meteorsteins  (1)  fand  Wohl  er  (2): 

Chromeisen-  Magnet- 
C     Fe     Ni    Cn       stein  kies     FeO  MgO  AIsO,  CaO  EO*)  MnO    SiO» 

0,58  2,88  1,37  0,01     0,89  3,55     26,20  22,39  5,38    0,66    0,30    0,05    34,24 

•)  a.  NaO  ? 
Summe:«: 98,50;  aulserdem  Kobalt,  Phosphor  und  eine  anbekannte 
Materie  in  unbestimmbarer  Menge. 

Bei  dem  Erhitzen  des  sorgfältig  getrockneten  gepul- 
verten Steins  in  reinem  Sauerstoffgas  bis  zum  Glühen^ 
wo  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entstanden;  aelgte 
sich  buch  etwas  Wasser  und  ein  weifser  Bauch;  der  sich 
zu  einem  weifsen^  deutlich  krystallinischen  ^  in  Alkohol 
löslichen  und  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  krystal- 
linisch  zurückbleibenden  Sublimat  verdichtete.  Auch  durch 
Ausziehen  des  Steins  mit  heifsem  Alkohol  liefs  sich  eine 
sehr  kleine  Menge  einer  farblosen  weifsen^  nicht  deutlich 
kristallinischen  Substanz  erhalten  ^  die  beim  Erhitzen  in 
einer  Eöhre  schmolz  und  dann  unter  Yerkohlung  sich 
zersetzte,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  in  weifsen  Däm- 
pfen verflüchtigte.  Auch  noch  bei  nachträglichen  Ver- 
suchen (3)  mit  einer  etwas  gröfseren  Menge  des  Meteor- 
steins   von   Eaba    konnte   sich    Wohl  er   mit  Sicherheit 


(1)  Vgl  Jahresber.  t  1858,  810.  --  (2)  Wien.  Acad.  B^.  XXXIII, 
205;  Ann.  Ch.  Phann.  dX,  844;  J.  pr.  Ghem.  LXXVn,  44 1  Chem. 
Centr.  1869,  185;  Jahrb.  Min.  1860,  77;  Ankündigung  des  Gehalts 
dieseB  MeteoritB  an  organischer  Babstams  Compt  rend.  XLVIII,  403. — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  7;  Aim.  Ch.  Pharm.  CIX,  849;  J«  pr. 
Ghem.  LXXYH,  49;  Chem.  Centr.  1859,  831. 
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^^J;^^"*^^r|;,^,.  überzeugen,  dafs  dieser  Meteorit,  aufser  der  freien  Kohle, 
""ritcn!*"''  61110  kohlenstoffhaltige  Substanz  enthält^  welche  sich  mit- 
telst siedenden  Alkohols  ausziehen  ULfsi,  leicht  schmelzbar 
ist,  mit  s.  g.  Berg  wachsarten  (Ozokerit;  Scheererit  u.  a.) 
Aehnlichkeit  zu  haben  scheint  und  unzweifelhaft  organi- 
schen Ursprungs,  vielleicht  nur  ein  Best  ursprünglich  in 
dem  Meteorit  enthaltener  und  im  Moment  der  Feuerer- 
scheinung unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzter  orga- 
nischer Substanz  ist 

Einen  Gehalt  an  bituminöser  Substanz  fand  Woh- 
le r  (1)  auch  in  dem  dem  Meteorstein  von  Kaba  sehr 
ähnlich  aussehenden,  1838  im  Bokkeveld  im  Capland  ge- 
fallenen Meteorstein  (2).  Auch  der  letztere  giebt  an  sie- 
denden Alkohol  eine  gelbliche  weiche,  harz-  oder  wachs- 
ähnliche Substanz  ab,  welche  beim  Erhitzen  in  einer 
Bohre  leicht  schmilzt  und  dann  unter  Abscheidung  von 
schwarzer  Kohle  und  Entwickelung  eines  stark  bituminösen 
Geruches  zersetzt  wird.  Dafs  die  schwarze  Farbe  des 
Meteorsteins  vom  Capland  von  innig  beigemengter  amorpher 
Kohle  herrührt;  ergiebt  sich  daraus ^  dafs  er  sich  bei  Zu- 
tritt von  Sauerstoff  unter  Kohlensäurebildung  hellbraun 
brennt;  bei  dem  Glühen  des  bei  100^  getrockneten  Stein- 
pUlvers  in  reinem  Sauerstoffgas  kommt  auch  viel  Wasser 
zum  Vorschein.  Nach  den  Analysen  von  Harris  ist  die 
Zusammensetzung  des  Capland-Meteoriten  der  des  Meteoiv 
Steins  von  Kaba  sehr  ähnlich;  erstere  ergab  sich  : 

C      X»)   Fe     Ni      8     ßiOa    FoO   MgO  CaO  AIjOb  Cr,Oa  KOu.NaO  MnO  Ca 

1,67  0,25  2,50  1,80  3,88  30,80  29,94  22,20  1,70    2,05    0,76        1,28        0,97  0,08 
*)  bituminöse  SubstanE. 
Summe  =  98,78;  aofserdem  Sparen  von  Kobalt  tmd  Phosphor. 

Wo  hier  kommt  bei  der  Discussion,  welches  die 
näheren  Bestandtheile  dieses  Meteoriten  sein  mögen ,   zu 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  6;  Ann.  Gh.  Pharm.  GX,  369;  J.  pr. 
Ghem.  LXXVII,  68;  Ghem.  Gentr.  1859,  401;  Jahrb.  Min.  1860,  852; 
Phü.  Mag.  [4]  XVm,  218.  —  (2)  Oeechichtlidiea  beKdglioh  dteses 
Meteoriten  hat  Hai  ding  er  (Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  9;  PhiL  Mag. 
[4]  XVIII,  216)  mitgetheUt. 
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dem  Resultat;    derselbe  enthalte  wahrscheinlich  nngef&hr ^^J^'^*'"„"^,. 
84,32  pC.  Magnesia-Eisen-Olivin,  b,46  durch  Königswasser  ""'^^T' 
nicht  zersetzbares  Silicat ,   6;94  Schwefelnickeleisen ;    1,11 
Chromeisenstein,  1,67  Kohle,  0,25  bituminöse  Substanz  und 
Spuren    von   Phosphor,    Kobalt    und   Kupfer    (Summe 
=  99,75). 

C  U.  Shepard  (1)  hat  eine  bei  Rutherfordton  in 
Nord-Carolina  gefundene  SVa  Pfund  schwere,  annähernd 
cylindrische  metallische  Masse  beschrieben,  für  welche  es 
noch  unentschieden  bleibt,  ob  sie  ein  Meteorit  ist.  Das 
sp.  Gew.  wurde  =  6,746  gefunden,  die  Härte  =  7,5;  die 
Masse  ist  etwas  spröder  als  Gufsstahl,  die  Farbe  auf 
frischer  Bruchfläche  eisengrau.  Diese  metallische  Substanz 
ist  passiv ;  sie  giebt  bei  dem  Anätzen  einer  glatten  Fläche 
keine  deutlichen  Figuren.  Shepard  fand  die  Masse 
wesentlich  aus  Eisen  und  Silicium  bestehend;  seine  ersten 
Bestimmungen  gaben  ihm  84,00  pC.  Fe  und  13,57  SL 
Eine  unter  Wohl  er 's  Leitung  ausgeführte  Analyse  ergab, 
abgesehen  von  einem  Phosphorgehalt,  87,10  pC.  Fe,  10,60 
Si,  0,40  Graphit  (Summe  =  98,10).  Shepard  bestimmte 
dann  noch  den  Phosphorgehalt,  und  glaubt  die  Masse, 
für  deren  Substanz  er  die  Benennung  Ferrosüicin  vor- 
schlägt, betrachten  zu  können  als  zusammengesetzt  aus  : 

87,28  Fe;  11,01  Sij  1,31  P;  0,40  C;  Spur  von  Mg. 

Bezüglich  der  Beschreibung  und  Untersuchung  einer 
kurzfaserigen  schwarzen,  Organisches  und  Unorganisches 
enthaltenden  Substanz,  welche  Shepard  als  das  materielle 
Substrat  einer  in  Charleston  gefallenen  Sternschnuppe  zu- 
gestellt erhielt,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  (2)  ver- 
weisen. 

J.  L.  Smith  (3)  untersuchte  Meteorsteine,  welche  am 
28.  März  1859  in  HarrisonrCounty,  Indiana,  nach  wiedcr- 


(1)  ßiU.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  259.   -    (2)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXVIII, 
270.  —  (3)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVin,  409. 
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holtem  explosionsartigem  Enallen  unter  zischendem  6e- 
Httn.^'  rausch  gefallen  waren.  Vier  dieser  Steine ;  zwischen  167 
Grains  und  19  Unzen  wiegend;  wurden  aufgefunden«  Alle 
zeigen  schwarze  glasige  Oberfläche  und  bestehen  aus  einer 
innen  grauen  Masse  von  3,4165  sp.  Gew.;  welche  unter  der 
Lupe  metallische  Theilcheu;  ein  dunkeles  glasiges  Mineral; 
ein  dunkeles  mattes  Mineral  und  eine  weifse  Mineralsub- 
stanz erkennen  läfst.  Mittelst  eines  Magnets  liefsen  sich 
aus  dem  Steinpulver  4;91  pC.  ausziehen;  und  dieser  An- 
theil  ergab  die  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni  Co  Cu  P  ß 

86,781         13,241       0,342        0,036      0,026      0,022 

Für  die  von  magnetischen  Theilchen  befreite  erdige 
Masse  wurde  gefunden  : 

SiOa        FeO        MgO        AIsO,        CaO        NaO        KO        BInO 
47,06        26,05      27,61  2,35         0,81        0,42        0,68       Spor 

Der  erdige  Antheil  ergab  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  62^49  pC.  Zersetzbares  und  37;51  nicht  Zersetz- 
bares.  Smith  betrachtet  diese  Meteorsteine  im  Ganzen 
als  bestehend  aus  4;989  pC.  nickelhaltigem  Eisen,  0;009 
Schreibersit,  0,001  Magnetkies,  61,000  Olivin  und  34,000 
Augit  u.  Albit. 

Ueber  das  Meteoreisen  von  Zacatecas  in  Mexico,  und 
namentlich  darüber,  ob  H.  Mülle r's  Analyse  eines  solchen 
den  Nachweis  einer  Verschiedenheit  des  von  ihm  analj- 
sirten  von  dem  früher  untersuchten  Zacatecas  -  Eisen 
gebe  (1),  haben  H.  J.  Burkart  (2)  und  Bergemann(3) 
Bemerkungen  mitgetheilt. 


(1)  Vgl.  Jahresbor.  f.  1858,  811  f.  —  (2)  Aus  d.  VerhandL  d.  Ni«- 
derrhein.  Gesellsch.  t  Natork.  ▼.  6.  Juli  1859  in  Jahrb.  Wn.  1859, 
786.  —  (3)  Daselbst 


i 


Aatorenre^ister. 


Abel  (F.  A.},  Prüfung  von  Branntwein 

787. 
Aelsmann  und  Kraut,  Über  das  Ver- 
halten von  Jod  zu  Aniadl  506. 
Alluard,  physikalische  Eigenschaften 

des  Naphtalins  472. 
Andr^eff,   über  das  spec.  Oew.  und 

die  Ausdehnung  einiger  condensirten 

Gase  19. 
Andrews   (Th.)   und   Tait   (P.   G.), 

über  das  Ozon  64. 
Anthon   (F.   E.),    über  Stftrkezucker 

736;   über  den  St&rkmehlgehalt   der 

bei  der  Abscheidung  des  BtArkmehls 

aus  Kartoffehi  zurückbleibenden  Faser 
*  736 ;    Beiträge  zur  Gährungschemie 

und  Chemie  des  Weins  737. 
Appolt  (die  Brüder),  Vercoakung  von 

Steinkohlen  740. 
Arendt  (R.),  über  das  Wachsthum  der 

Haferpflanze  5d8. 
Arnaudon,  Ohromgrün  762. 
Arnold  (F.),  Verdauung  des  Albumins 

624. 
Artus,     über    die    Anwendung    des 

Kalkwassers    zur  Verbesserung    des 

Brodes  734. 
Ave  quin,   Asche  der  Tillandsia   us- 

no'ides   663;   Wasser  yon  Pensacola 

848. 

Babington  (B.  Q.),  Verdunsten  des 
Wassers  aus  Lösungen  51. 

Baeyer  (A.),  über  die  Natur  der 
AUophansAure  268;  Einwirkung  Yon 
Cyanmetallen  auf  Pikrinsäure  468. 


Barrat  (J.),  Wasser  von  HolyweU  iu 
Wales  847. 

Barreswil,  Klang  des  Zinns  198; 
Bleichen  der  Papiermasse  mittelst 
Chlorkalk  746. 

Basslinger,  Pepsin  624. 

van  Bastelaer,  Analysen  unreiner 
Potaschesorten  715. 

Batka  (J.  B.),  Quinio  394;  Über  ein 
neues  Reagens  auf  Cellulose  543. 

Bauck,  Chrombromid  173. 

Baudrimont,  Beziehungen  zwischen 
dem  speo.  Gew.  Ton  Gasen  und 
Dämpfen  und  der  Zusammensetzung 
27 ;  Classification  der  Metalle  und 
über  die  dem  Blei  zukommende  Stelle 
201 ;  Asche  der  Haare  623. 

Bauer  (A.),  Asche  von  Gnaphalium 
leontopodium  565 ;  Kohlensäurebe- 
stimmung für  alkalimetrische  Zwecke 
668 ;  Veränderungen  des  Luftmörtels 
beim  Altem  723;  Untersuchung  von 
Erde  'der  Mississippi-Prairien  730 ; 
Mineralwasser  von  St  Greorgen  in 
Ungarn  838. 

Baumert  und  Landolt,  Einwirkung 
des  Kaliumamids  auf  organische  Ver- 
bindungen 125. 

Baumhauer  (E.  H.  ▼.),  Verhalten  Ton 
Kali  und  Natron  zu  Salpetersäure 
und  Sahsäure  127;  Gutta -Percha 
518. 

Beale  und  Kirkham,  Farbstoffe  aus 
Anilin  755. 

Beaurallet,  Vanadium  im  Thone 
von  Gentilly  177. 


860 


Autorenregister. 


B^ohamp,  Einwirkung  von  Basen  auf 
die  Cliloride  RsClg  122;  Darstellung 
von  Übermangans.  Kali  180 ;  Ein- 
wirkung desselben  auf  ciweifsartige 
Substanzen  181 ;  über  das  Vorkom- 
men von  Mangan,  Kupfer  und  Blei 
in  menschl.  Blut  und  Leber  617. 

Bedall,  Kusso  586. 

Beilstein,  Identität  des  Chlorntbyli- 
dens  und  des  Ghlodirs  des  gechlorten 
Aethyls  330 ;  Umwandlung  des  Ace- 
tai's  zu  Aldehyd  3dl ;  Verhalten  des 
Aoetals  zu  Phosphorsuperchlorid  331 ; 
Einwirkung  versch.  Aetherarten  und 
der  Kohlensäure  auf  Aethematron 
444. 

Bekotoffi  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs unter  verschiedenem  Druck  auf 
Metalllösungen  66;  Beduction  des 
Baryums  mittelst  Aluminium  131 ; 
über  die  Bildung  des  mangans.  Kali's 
179;  Reductionsvermögen  des  Zink- 
dampfs 196;  neue  Bildungsweise  des 
Ghlorbenzoyls  312. 

Benzen,  Aluminiumlegirungen  142. 

Bergemann,  Brauneisenstein  777 ; 
Krantzit  820;  Meteoreisen  von  Zaca- 
teoas  858. 

B^rigny,  Ozongehalt  der  Luft  66. 

Berthelot,  über  das  mit  Sauerstoff 
beladene  Terpentinöl  58;  über  den 
Schwefelkohlenstoff  CS  83 ;  Kohlen- 
wasserstoff C4H2  440 ;  Einwirkung 
der  Alkalihydrate  auf  Salpeters.  Aethyl 
und  -Methyl  450 ;  Über  verschiedene 
neue  Alkohole  473 ;  über  die  Bildung 
von  Alkohol  aus  Hefe  550;  Färbung 
des  Anilins  und  Phenols  mit  Chlor- 
kalk 755. 

Berthelot  und  Luca,  Identität  des 
aus  der  Leber  sich  bildenden  Zuckers 
mit  Traubenzucker  627. 

Bertin,  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
von  Flüssigkeiten  17. 

Bessemer,  über  Eisen-  und  Stahl- 
fabrikation 713;  Verfahren  zur  Auf- 
bereitung der  Steinkohlen  739. 

Bianchi  (A.),  vgl.  bei  Laroque. 

Bibra,  Blattaluminium  142. 

Bineau,  über  das  spec.  Gew.  von 
Dämpfen  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen 26. 

B  i  0 1 ,  optische  Eigenschaften  der  Wein- 
säure 285. 

Birney,  LösÜehkeit  des  phosphors. 
Kalks  132. 


Bischof  (G.),  über  Stromeyer^s  Ver- 
fahren zum  Ausziehen  des  Kupfere 
aus  Erzen  711. 

Bleekrode,  Gutta-Percha  517 ;  fiber 
eine  gallertige  Substanz  aus  See- 
pflanzen 562;  über  alte  niederlAndi- 
sehe  Eisenschlacken  712 ;  über  chi- 
nesisches Grün  754 ;  Platinerz  von 
Borneo  766. 

Bley  (L.  F.),  Vanillin  508. 

Blomstrand  (W.),  über  Halo'idverbin- 
dnngcn  des  Molybdäns  164, 

Bloxam  (G.  L.),  Einwirkung  der  Bor- 
säure auf  kohlens.  Salze  71 ;  kry- 
stallisirtes  Baryt-  und  Strontianhydnkt 
131. 

Blum  (R.),  Pseudomorphoson  von  Kalk- 
spath  nach  Feldspath  und  nachAugit 
818. 

Bobierre,  über  die  Anwendung  des 
fossilen  phosphors.  Kalks  als  DÜnge- 
miUel  731. 

Bodenstab,  OxysalAiretsalz  des  Mo- 
lybdäns mit  Schwefelammonium  163. 

Bödeker,  über  die  Dampfdichte  der 
Ammoniumhaloidsalze  u.  a.  28 ;  Inosit- 
gehalt  der  Milz  557 ;  Eiter  640 ; 
Ovarioncysten  640;  volumetrische  Be- 
stimmung des  Albumins  und  Synto- 
nins  703. 

Böttger  (B.),  Darstellung  von  Blei- 
hyperoxyd 202;  Einwirkung  des 
Leuchtgases  auf  verschiedene  Salz- 
solutionen  219 ;  Einwirkung  verschie- 
dener Gase  auf  Palladiumchlorür  257 ; 
Uebcrführnng  des  Ferrocyankaliums 
in  Ferridcyankalium  276;  Verhalten 
des  oxals.  Eisenoxyduls  und  Zimi- 
oxyduls  277;  Verhalten  des  Nelken- 
öls zu  versch.  Metalloxydon  507 ; 
Krystallisation  des  Bienenwachses 
517 ;  Darstellung  von  Wasserstoff- 
hyperoxydhaltigem  Aethor  679. 

B  o  h  n,  optische  Eigenschaften  der  künst- 
lichen Weinsäure  285. 

Bolley,  Verhalten  des  Chlors  g^en 
trockenes  Kalkhydrat  und  kohlens. 
Erdsalze  97;  Über  die  vermeintliche 
Rolle  des  s.  g.  basischen  Ghloxoal- 
ciums  bei  der  Chlorkalk-  und  Am- 
moniakbereitung  133;  Beduction  des 
Chlorsilbors  227;  Fabrikation  von 
Kalisalpeter  aus  Natronsalpetor  720; 
Beiträge  sur  Theorie  der  Färberei 
749;  über  die  Bolle  der  Tezsdh.  Mo- 


Antorenregiflter. 


861 


^ 
} 


difloAtionen    der   Ziims&nre    in    den 

Zinnbeizen  751. 
Bolley  und  Schultz,  Mineralwasser 

des  Schwendikaltbads  und  des  Moos- 

boda  in  der  Schweiz  843. 
Borodine  (A.),  Einwirkung  des  Jod- 

äthyls  auf  Benzoylanilid  380. 
B  0  r  r  e  (A.)»  Zinkvitriol-Fabrikation  722. 
Bothe  (F.),    krystallinische  Schlacken 

152. 
Bouohardat,   über  gegypsten   Wein 

738. 

Bouilhon  und  Sauvago,  über  s.  g. 
Insolationsphänomene  33. 

Boussingault,  Beziehungen  der  Acker- 
erden zur  Vegetation  727 ;  Untei^ 
Buchung  südamerikanischer  Boden- 
arten 729 ;  über  s.  g.  Düngererde 
730. 

Braun  (G.  J .),  Fabrikation  von  Murexid 
752. 

Breithaupt,  neue  Modi6cation  des 
Kohlenstoffs  765;  Homichlin  773; 
Verwachsung  von  Albit  und  Mikro- 
klin  785;  Röttisit  791  ;  Konarit  806; 
Bromchlorsilber  (Megabromit  u.  Mi- 
krobromit)  817. 

Bretschneider  (P.),  über  die  Wachs- 
thumsverhftltnisse  der  Haferpilanze 
569. 

Brewster,  über  Glas  aus  den  Ruinen 
von  Ninive  154. 

Brieglebi  Darstellung  von  Flufssäure 
106.  . 

Brinton  (W.)  i  Verdauung  des  Albu- 
mins 624. 

Brodie  (B.C.),  Über  das  Atomgewicht 
des  Graphits  68 ;  Verbindung  des 
Kohlenoxyds  mit  Kalium  124. 

B  r  o  o  m  a  n  ( A.),  Fuchsin  (Farbstoff  aus 
Anilin)  757. 

Brücke  (E.),  Beiträge  zur  Lehre  von 
der  Verdauung  624;  Farbstoffe  der 
GaUe  637. 

Bruestlein,  Absorptionsvermögen  ver- 
schiedener Bodenarten  gegen  Ammo- 
niak 726. 

Brush  (G.  J.),  Ducktownit  773; 
Franklinit  776;  Chrysolith  (Boltonit) 
779 ;  Lepidochlor  800 ;  Bragit  803  ; 
Zinkblüthe  814;  Bromchlorsüber  817. 

Bucherer,  Nachweisung  von  Salpeter- 
säure 672. 

Bück  ton  fG.  B.),  über  organische 
Metallverbmdungen  407. 


Buff  (H.),  über  die Electrolyse  höherer 
Verbindungsstufen  35. 

Buff  (H.  L.)  und  Vers  mann,  Weich- 
machen des  Wassers  739. 

Buignet,  Ku pfercyanid  -  C vankalium 
272 ;  Erdbeeren  588  ;  Verhalten  des 
Übermangans.  Kali^s  zu  schwefliger 
Säure  660 ;  volumctrische  Bestim- 
mung der  Blausäure  694. 

Bunsen,  Anwendungen  des  Löthrohrs 
in  der  Analyse  644. 

Bunsen  und  Roscoe,  photochemischo 
Untersuchungen  32. 

Burkart  (H.  J.),  Mete(^reisen  von 
Zacatecas  858.  « 

Butlerow,  über  einige  Derivate  des 
Jodmethylens  474. 

Cahours,  über  metallhaltige  organi- 
sche Radicale  415;  über  arsen-  und 
phosphorhaltige  Verbindungen  von 
Alkoholradicalen  430. 

Cailletet,  über  den  Magnetismns  des 
Eisens  und  seiner  Verbindimgen  202. 

Caldwell,  Einw.  des  chlors.  Koli's 
auf  SohiefsbaumwoUe  543. 

Calvert  (F.  G.),  Steinkohlentheer  742. 

Calvert  (F.  C.)  und  Johnson  (R.), 
Ausdehnung  von  Metallen  10;  Härte 
von  Metallen  und  Leg^irungen  119; 
Bpeo.  Gew.  von  Leg^rungen  und  Amal- 
gamen 120;  Wärmeleitungsvermögen 
von  Amalgamen  121. 

Campani,  Luft  in  den  Hülsen  von 
Coltttea  arborescens  587. 

Gar  ins,  über  die  Chloride  des  Schwe- 
fels und  deren  Derivate  84;  Einwir- 
kung des  Chlorthionyls  auf  Alkohole 
87 ;  Verhalten  des  Sumpfgases  zu 
Schwefelsäure  435 ;  schwefligs.  Tri- 
chlormethylamyl  438 ;  über  die  äqui- 
valente Ersetzung  von  Sauerstoff  durch 
Schwefel  (Einwirkung  von  Phosphor- 
supersulfid auf  Alkohol)  441 ;  vgl. 
bei  Reimann. 

Carle t  (H.),  Amide  fetter  Säuren  366. 

Carlsson,    Peplolith  818. 

Carnall,  KrystaUisation  von  GuTseisei^ 
202. 

Caron,  Reduction  des  Chlorbaryums, 
Chlorstrontiums  und  Chlorcalciums 
durch  Natrium  129. 

Carter  (T.  A.),  Vorkommen  von  Stärk- 
mehl im  Thierorganismus  614. 

Caventou  (E.),  Rinde  von  Carapa 
Tulucnna  583. 


862 


Äntorenregister. 


Ghancel,  Abscheidung  und  Bestim- 
mimg  der  Phospborsftore  666. 

Chane el  und  Moitessier,  Meteor- 
stein Yon  Montrejeau  851  f. 

Chandler  (C.  F.),  Datollth  801. 

Ch  e  T  a  11  i e  r'  (A.) ,  Mineralwasser  von 
ChÄtel-Guyon  845. 

Cheyrenl,  Vorkommen  des  Silbers 
im  Meerwasser  227 ;  oxals.  Kalk  278 ; 
Batters&nre  in  unreinem  Wasser  364. 

Chrapowitzky,  Cancrinit  801. 

Christofle,  Aluminiumbronze  142. 

Church  (A.  H.),  Darstellung  von  rei- 
nem Benzol  aus  Steinkohlentheeröl 
453;  Parabenzol  453;  Verfahren,  Chlor 
auf  Benzol  u.  a.  einwirken  zu  lassen 
464. 

Claus,  neue  Beiträge  snir  Chemie  der 
Platinmetalle  257. 

Clemm  (A.) ,  Chinas&ure  und  Balze 
derselben  301,  303 ;  Verbindung  von 
Hydrochinon  und  schwefliger  Säure 
807. 

Clermont,  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  phosphors.  Aethyl  449. 

Clo6z  (S.),  aus  Bromäthylen  und  Am- 
moniak u.  a.  entstehende  Basen  383 ; 
Einwirkung  des  Broms  und  des  Chlors 
auf  Holzgeist  432 ;  Schalen  der  Lin- 
gula  anatina  642 ;  Auswaschapparat 
709. 

Cloquet,  Blasensteine  eines  Schweins 

640. 
Comar,  Darstellung  des Myristins  366. 
Commaille,  über  Veränderungen  der 

Jodtinctnr  96. 
▼an  den  Corput,  Weiohmachen  des 

Wassers  739. 
Coryisart  Ygl.  bei  Niepce  de  Saint- 

Victor. 
Cossa,  Über  das  Absorptionsyermögen 

der  Wurzeln  558. 

Cotta  (B.)  Tgl.  bei  Reich  (F.) 

Crane  (P.),  Präparation  des  Torfs  740. 

C  r  e  d  n  e  r,  Pseudo  m  orphosen  von  Quarz 
nach  Flufsspath  818. 

Crookes,  über  s.  g.  Insolationsphäno- 
mene 38. 

Cuzent,  Saft  von  Inocarpus  edulis 
564. 

Dale  (J.)  vgl.  bei  Roberts  (Th.). 

Dale  (T.  P.)  und  Gladstone  (J.  H.), 
über  einige  optische  Eigenschaften 
des  Phosphors  73;   Brechungsindices 


versch.  Flüssigkeiten  bei  versch.  Tem- 
peraturen 440. 

Damour  (A.),  Gmelinit  796;  Meteor- 
stein von  Montrejeau  852. 

Dana,  Hunterit  789;  RöttisH  791; 
Yttrotitanit  802. 

Dankworth,  Prüfung  der  Milch  706. 

D  au  her,  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
von  Krystallen  12;  über  die  spec 
Vol.  isomorpher  Körper  15;  Zirkon 
779  ;  ApophyUit  791 ;  Scheelit  803  ; 
Rothbleierz  804 ;  Bleigelb  804 ;  Seh  wer- 
spath  810 ;  Cölestin  810 ;  Bleivitriol 
810. 

Daubrawa,  Prüfung  der  Milch  706. 

Davy  (E.  W.),  Uebergang  des  Arsens 
aus  dem  Boden  in  Pflanzen  182. 

Debize,  Darstellung  des  Nicotins  391. 

Debray  (H.),  künstliche  Darstellung 
von  Kupferlasur  214;  vgL  bei  De- 
ville  (H.  Sainte-Claire). 

Debus  (H.),  Über  mehratomige  Alko- 
hole 473;  über  die  Oxydation  des 
Glycols  und  einige  Salze  der  Gly- 
oxylsänre  494. 

Degousse,  Dehnbarkeit  des  Alumi- 
niums 142 ;  Verbrennliohkeit  des  Blatt- 
aluminiums 142. 

Delanoue,  über  die  Anwendung  des 
fossilen  phosphors.  Kalks  ab  Dünge- 
nuttel  731. 

Delesse  (A.),  über  die  Entstehung  der 
Gesteine  822. 

D  e  1  f  f  s ,  über  das  Verhalten  der  Kiesel- 
säure zu  den  kohlens.  Alkalien  151; 
Verhalten  des  Schwefelcyankaliums 
zu  Eisenoxjdsalzen  210;  Chinoidin 
394 ;  Sohinin  404 ;  über  die  Löslich- 
keit des  Stärkmehls  in  Wasser  545. 

Delvaux  de  Feuffe,  über  Stahl- 
fabrikation 713. 

Demortain,  Flufs-  und  Trinkwasser 
Piemonts  und  der  Lombardei  842. 

Desbief,    Steinkohle    von   der   Por* 

ch^re  Sainte-JB^tienne  739. 
Deschamps,     über    die   Anwendung 

des    fossilen    phosphors.    Kalks    als 

Düngemittel  731. 
Descloizeaux  ,     Krystallform     des 

Camphers  508. 
Desplats,    Verbindunffen   von   mehr- 
atomigen Alkoholen  mit  zweibasischeo 

Säuren  500. 
Deville(Ch.  Sainte-Claire),  über  die 

Entstehung  trachytisoher  Gesteine  825. 
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Deyille  (Oh.  Sainte  -  Ciaire)  und 
Grande  an,  Analyse  der  atmosphftr. 
Lnft  115. 

DeTille  (H.  8ainte-Glaire),  über 
Zersetxnngen  dnrch  Wärme  29 ;  Alu- 
miniumfabrikation  141 ;  Krystallfonn 
des  Flnoralnminiums  145;  Kryolith 
145 ;  Vanadium  in  französischem  tho- 
nigem  Eisenerz  177 ;  Feldspath  825; 
vgl.  bei  Wöhler. 

Deyille  (H.  Sainte- Ciaire)  und 
Debray  (H),  über  das  Platin  und 
die  es  begleitenden  Metalle  230; 
Platinerze  und  Osmium-Iridium  ver- 
schiedener Fundorte  767. 

Deville  (H.  Sainte- Ciaire)  und 
T  r  o  o  s  t  (L.),  Bestimmung  der  Dampfe 
dichte  schwerer  flüchtiger  Substanzen 
25. 

Dewalque,  Martit  775. 

Dick  (A.),  gelbe  Farbe  aus  unreinem 

Bleiozyd  762. 
Dieck  (H.),  Aluminit  811. 
Dittmar  (W.),  vgl.  bei  Boscoe. 
Domonte,    Reinigung   der   Salzs&ure 

von  Chlor  und  schwefliger  Säure  102. 
Dowling  (J.)>  vgl.  bei  Mulligan. 
Drap  er  (J.  C),    Messung  der  chemi-' 

sehen  Wirkung  des  Lichtes  31. 

Drion  (Ch.),  Ausdehnung  über  ihren 
Siedepunkt  erhitzter  Flüssigkeiten  18; 
Dampfbildung  in  geschlossenen  Bäu- 
men 19. 

Dubois-Beymond  (B.),  über  die 
angeblich  saure  Beaction  des  Muskel- 
fleisches 619,  621. 

Duclos  (L.),  Cresylalkohol  und  Deri- 
vate desselben  469. 

Dullo,  Lösen  des  Platins  in  Königs- 
wasser unter  verstärktem  Druck  256; 
Platiniren  von  Glas  und  Porcellan 
726. 

Dumas,  über  die  Atomgewichte  der 
Elemente  1. 

Duppa  (B.  F.),  vgl.  bei  Perkin 
(W.  H.). 

Einbrodt  (P.),  über  die  Anwendung 
von  Qlaubersidz  bei  dem  Glasmachen 
725. 

Ekman,  Verbindung  von  Benzoylwas- 
serstoff  mit  Chlorcalcium  313;  Ver- 
halten  des  Hydrobenzamids  zu  Chlor- 
wasserstofl^  317. 

Elderhors  t,  Zinkblüthe  (Marionit)  814. 


Eisner,  Naohwelsung  von  Mutterkorn 
in  Mehl  732. 

Enz  (J.  B.),  salicylJge  Säure  in  Chry- 
somelapopuli  812;  Kraut  der  Euphra- 
sia  officinalis  563 ;  Wurzel  von  Sam- 
bucus  Ebulus  571  ;  Beeren  von 
Sambucus  nigra  588,  von  Sambucns 
Ebulus  588;  Harnstein  eines  Ochsen 
689. 

Erdmann  (0.  L.),  über  die  Bildung 
von  Weinsäure  aus  Milchzucker  und 
Gummi  285;  über  die  Lösung  der 
Cellulose  in  Kupferoxyd  -  Ammoniak 
542 ;  Veränderung  der  rohen  Soda 
an  der  Luft  716;  Theorie  der  Fär- 
berei 751. 

Erdmann  (0.  L.)  und  Mittenzwey, 
structurlose  Cellulose  541;  über  die 
Wirkungsweise  der  Beizmittel  beim 
Färben  der  Baumwolle  747. 

Erlenmeyer  (E.),  Bestimmung  des 
Gehalts  der  Lösung  von  Blutlaugen- 
salz-Schmelze und  der  Schwefelblau- 
säure 720. 

Erlenmeyer (E.)  und  Schöffer (A.), 
Amidocapronsäure  066;  über  Zer- 
setzungsproducte  der  Eiweifskörper 
596. 

Espenschied,  Stickstoffseien  91. 

Evans  (F.  J.),  Entschwefeln  desStein- 
kohlengases  743. 

Fabian,  Dehnbarkeit  des  Aluminiums 
142. 

Fairbairn(W.)  und  Täte  (T.),  Wider- 
standsfähigkeit von  Glas  158. 

F  a  r  a  d  a  y  ,  über  das  Zusammenirieren 
feuchter  Eisstücke  bei  0^  67;  Bei- 
nigen von  bleihaltigem  Wasser  739. 

Fehling,  Mineralwasser  von  Jeben- 
hausen  in  Württemberg  836. 

Fellenberg,  Aräometer  für  Mineral- 
wasser 17. 

F leid  (F.),  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  Schwefelquecksilber  bei  Gegen- 
wart anderer  Substanzen  225;  Tren- 
nung des  Eisens  von  Nickel  und 
Kobalt  687;  volumetrische  Bestim- 
mung des  Kupfers  690;  Trennung 
von  Quecksilber  und  Antimon  692; 
Gediegen- Arsen  769 ;  Enargit  (Guaya- 
kanit)  771;  Bothgültigerz  772;  Ali- 
sonit  772;  Libethenit,  Tagilit  u.  a. 
806;  Ammioliih?  809. 

Filhol  (E.),  Nachweisung  des  Arsens 
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681;  SchwefelwMser  der  Pyrenften 
845;  Meteorstein  von  Montrejeau  851 ; 

Filhol  und  Leymerie,  Meteorstein 
von  Montrejeau  850. 

Fittig  (B')«  ^^^^  einige  Prodncte  der 
trockenen  Destillation  easigs.  Salze 
3^0,  342 ;  über  einige  Metamorphosen 
^des  Acetons  342,  347;  Phoron  344. 

Fleck  (H.)|  Yolumetrische  Bestimmung 
des  Eisens  686;  volumetrische  Be- 
stimmung des  Kupfers  689. 

Foetterle,  galizisches  Erdöl  821. 

Fordos  und  G41is,  Verhalten  des 
Übermangans.  Kalis  zu  verschiedenen 
Oxydationsstufen  des  Schwefels  660; 
über  das  Bleichen  der  Papiermasse 
mittelst  Chlor  746. 

Fester  (G. C.^  Nomenclatur  der  orga- 
nischen VerDindungen  267. 

Fowler  (R.  J.),  Messung  der  chemi- 
schen Wirkung  des  Lichtes  32. 

Franc,  vgl.  bei  Benard. 

Frankland  (E.),  über  die  Verbrennung 
in  ungleicher  Mecreshöhe  55;  über 
organische  Metallverbindungen  411; 
vgl.  bei  Hofmann  (A.  W.). 

Fräser  (J.),  Fabrikation  von  Kali- 
salpeter aus  Chlorkalium  720. 

F  r  e  m  y,  über  Cellulose  und  andere  Be- 
standtheile  der  Pflanzengewebe  529, 
530,  532,  533,  534,  537,  540;  über 
die  Einwirkung  des  Kalks  auf  das 
Utriculargewebe  der  Pflanzen  540. 

Friede!  (C),  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Aceton  387; 
Eleotrolyse  des  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gemischten  Acetons  338. 

Friedleben  (A.),  über  die  Knorpel- 
gewebe 622. 

F  r  o  e  h  d  e  ,  Oxydationsproduoto  des 
Leg^mins  597. 

Funke  (O.),  über  die  Reaotion  der 
Nervengubstanz  622. 

Gadolin  (A.),  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  von  Mineralien  9. 

Qaffron,  Gutta-Percha  517. 

G  a  g  e  8  ( A.) ,  Vivianit  806 ;  Wavellit 
(Fisoherit?)  808;  über  die  Unter- 
suchung von  Gesteinen  mittelst  Par- 
tiallösungsmitteln  822. 

G  al  e  1 1  i ,  volumetrische  Bestimmung 
des  Kupfers  689. 

Gannal,  hydropische  Flüssigkeit  640. 

Gaultier  de  Claubry,  über  s.  g. 
Inaolationsphilnomene    33;      Bestim- 


mung von  Kohlenstture  tmd  Schwefel- 
wasserstoff in  Mineralwassem  668; 
Nach  Weisung  des  Arsens  681 ;  über 
Tiffereaa's  Apparat  zum  Messen  u.  a. 
von  Gasen  709;  über  Alisarinfabri- 
kation 752;  Orseille  753. 

Geiseler  (O.),  Löffelkraut  und  Löffel- 
krautöl  501. 

Geifse  (L),  über  Chlorplkrin  437. 

Geist  (R.),  struoturlose  Cellulose  541; 
Alummit  811;  Boracit  814. 

G^lis,  Einwirkung  der  Hitze  auf  Rohr- 
zucker 547;  vgL  bei  Fordos. 

Gen  tele  (J.  G.),  über  Sulfamidbasen 
90 ;  Constitution  der  Cyanursäure  27  i ; 
über  die  Constitution  der  Harns&ure 
und  ihrer  Derivate  368 ;  volumetrische 
Bestimmung  von  Traubenzucker, 
Rohrzucker  und  Dextrin  698;  Por- 
cellanfabrikation  725. 

Genth  (F.  A.),  Untersuchung  einer 
Ackererde  aus  Palästina  730;  über 
das  Vorkommen  von  Gediegen -Gold 
768 ;  tellurisches  G^diegen-Eisen  769 ; 
Gediegen -Wismuth  769;  Whitneyit 
770;  Albit  784;  Pholerit  788;  Ripi- 
dolith  800 ;  Scheelit  803;  Wolfram  804 ; 
molybdäns.  Eisenoxyd  804;  Wasser 
des  todten  Meeres  und  einer  Quelle 
bei  Jericho  849. 

Gerhardt  (F.  W.),  Aluminiumüsbri- 
kation  142. 

Gerlach  (G.  Th.),  über  das  spec.  Ge- 
wicht und  die  Ausdehnung  von  Salz- 
lösnngen  42. 

van  Geuns,  über  die  chenüschen  Ver- 
Änderungen  der  Erdrinde  822. 

Geuther  (A.),  Electrolyse  der  Schwe- 
felsäure 82;  Verhalten  der  ¥ra8ser- 
ireien  Schwefelsäure  xu  Schwefel- 
metallen 83;  Ueberführung  des  Chlor- 
kohlenstoffs in  Oxalsäure  277;  TgL 
bei  Hurtzig. 

Geuther  (A.)  und  Cartmell  (R.)» 
Verhalten  der  Aldehyde  zu  Säuren 
833. 

Geyger  (A.),  Athamantin  59 L 

Gianelli,  vgl.  bei  Silvestri. 

G  i  1  b  e  e  (W.),  Chromgrün  (Smaragdgrün) 
762. 

Gilbert  (J.  H.),  über  den  animalischen 
Theil  der  menschlichen  Nahrung  731« 

Gilm  (H.  V.),  von  der  PhloretinsAure 
und  der  Salicylsäure  sich  ableitende 
Acetjlverbindungen  308 ;  Chinovin 
579. 
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Gladstone  (J.  H.),  über  die  Zersetz- 
barkeit  von  Ammoniaksalzen  durch 
Wärme  118;  über  die  gegenseitigen 
Zersetzungen  yon  Salzen  und  Säuren 
121;  vgl.  bei  Dal e  (T.  P.). 

Gmelin  (0.),  Solaiün  402. 

Gobley,  vgl.  bei  Poisseuille. 

Golowkinsky,  Einwirkung  der  Ha- 
loidverbindungen  zweiatomiger  Badi- 
cale  auf  oxals.  Silber  476. 

Graeger,  Eisenozyd  als  Mittel  zur 
Einäscherung  organischer  Substanzen 
65,  698. 

Grabe,  Reaction  der  Chinarinden  und 
Cbinabasen  bei  höherer  Temperatur 
543. 

G  r  a  i  1  i  c  b ,  krystallographisoh-pfaysika- 
lisohe  Untersuchungen  7  f. 

Grailicb  und  Lang  (V.  v.),  krystal- 
lographiscbe  Untersuchungen  8,  11. 

Grandeau  (L.) ,  vgL  bei  Deville 
(Ch.  Sainte-Claire). 

Gray  (M.),  vgl.  bei  Perkin. 

Greifs,  Fluorescenz  des  Magnesium- 
platuicyanürs  275. 

Griefs  (P.),  neue  Derivate  des  Phenols 
459;  neue  stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen aus  der  Phenylreihe  463 ;  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf 
Amidosäuren  und  organische  Basen 
466. 

Groll  (C),  vgl.  bei  Souchay. 

Grouven,  Bestimmung  des  Zucker- 
gehalts von  Rüben  u.  a.  785. 

Grundmann,  Uranophan  797. 

Grüner,    Stahlfabrikation  713. 

Guibourt,   Lopezwurzel  572. 

G  ui  g  n  e  t ,  Einwirkung  löslicher.  Salze 
auf  unlösliche  74;  Chromgrün  (Sma- 
ragd-Grün) 761. 

6  u  i  1 1  e  m  i  n,  kohlehaltiger  Schiefer  und 
Steinkohlen  aus  dem  Kaukasus  739. 

Guinon,  Farbstoff  ans  der  Orseille  753. 

Gutberiet,  über  Gesclüebe  827. 

Guthrie  (F.),  Einwirkung  der  Chlor- 
verbindungen des  Schwefels  auf 
Amylen  und  Aethylen  479. 

Guthrie  (F.)  und  Kolbe  (H.),  Ver- 
bindungen des  Valerals  mit  Säuren  364. 

H  a  b  i  c  h  (G.  E.),  Branntweingewinnung 
737;  Chemie  des  Weins  737;  Bier- 
brauerei 738. 

Hahn  (H.),  Ausdehnimg  der  Kry stalle 
durch  die  Wärme  11;  Krystallform 
des   einfach-bors.   Natrons   128,   des 

Jahrenbcricht  f.  Chemie  o.  ■.  w.  f.  1869. 


Knpferjodid- Ammoniaks  217,  der  Ver^ 
bindung  von  Quecksilberchlorid  mit 
zweifach-chroms.  Kali  226,  der  Verbin- 
dung von  Salpeters.  Silberoxyd  mit 
Cyanquecksilber  272 ,  des  sauren 
weins.  Ammoniaks  286,  des  zweifach- 
schwefels.  Chinins  392 ;  Schleimsteine 
eines  Pferdes  640. 

Haidinger,  optische  Eigenschaften 
von  chrysammins.  Salzen  372 ;  Platin- 
erz 766;  Meteorstein  von  Montrejean 
850,  von  Hraschina  854,  von  Kakova 
854,  vom  Capland  856« 

Hallwachs  (W.),  Rautenöl  506;  vgl. 
bei  Kühne. 

Hallwachs  (W.)  unrfJSchafarik(A.), 
Verbindungen  von  ^dmetallen  und 
Alkoholradicalen  406. 

H  a  n  d  1  ( A .),  krystallographische  Unter- 
suchungen 8  :  des  pyrophosphors.  Na- 
trons 129,  von  wasserhaltigem  Brom- 
baryum  132,  des  dreifach-vanadins. 
Strontians  178,  des  Tellursäurehydrats 
192,  des  Quecksilberbromids  226,  von 
Cyannickel-Doppelsalzen  273,  des  Fer- 
ridoyankaliums  276,  versch.  bemsteins. 
Salze  279,  von  weius.  Ammoniak  286, 
versch.  ftpfels.  Salze  289 ,  ameisens. 
Sake  324  f.,  des  essigs.  Cadmium- 
oxyds325,  despikrins.  Ammoniaks  454. 

Hau  dl  (A.)  und  Weifs  (A.),  Zusam- 
menhang in  den  Aenderungen  der 
Dichtigkeiten  und  der  Brechungs- 
exponenten in  Mischungen  von  Flüs- 
sigkeiten 53. 

Harms  (F.),  Verbindung  von  kohlens. 
und  kieseis.  Kalk  in  altem  Mörtel  724. 

Harnitz-Harnitzky,  Eün Wirkung  des 
Chlorkohlenoxyds  auf  Aldehyd  332. 

Harris  (£.  P.),  über  die  Zusammen- 
setzung der  Meteoriten  850;  Meteor- 
stein von  Montrejeau  858,  von  Ka- 
kova 854,  vom  Capland  856. 

Hart  (P.),  Apparat  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  658;  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  in  Schwefel- 
säure 673. 

Hasse  (C),  Gewinnung  und  Destilla- 
tionsproducte  des  gaUzischen  Berg- 
öls 742. 

Hauer  (C.  v.),  dreifach  -  vanadins. 
Strontian  177;  österreichische  Braun- 
und  Steinkohlen  739;  Trachytpor- 
phyre  aus  der  Marmarosch  831 ; 
Traohyt  von  Bikzüd  in  Ungarn  831 ; 
Mineralwasser  von  Bartfeld  in  Ungarn 
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839,  von  Trentachin-Teplitz  in  Un- 
garn 840. 

Hanghton  (8.),  Feldspath  783;  Glim- 
mer 787;  Hunterit789;  Hi8lopit812; 
Dolomit  Yon  Nagpor  in  Centralindien 
834. 

Hans  mann  (J.  F.  L.),   Cordicrit  781. 

Hawkes,  SchmelzverBOcii  mit  Basalt 
829. 

Hayes  (A.  A.),  über  die  Bildnng  des 
Theers  beim  Erhitzen  von  Steinkoh- 
len 743. 

Heddle,  in  Schottland  vorkommende 
Psendomorphosen  818. 

Heintz  (W.)^  basisches  oxals.  Wis- 
mnthoxyd  277;  Aethylbemsteius&nre 
279;  neue  Derivate  der  Zuckersaure 
290;  Producte  der  Einwirkung  von 
Monochloressigsftare  auf  Natrium- Al- 
koholate  358 ,  von  Natronhydrat  auf 
Monochloressigsfture  362 ;  Alumiuit 
811;  Boracit  814;  Stasfnrtit  815. 

Heintz  (W.)  und  Wislicenus  (J.)i 
Über  die  s.  g.  Aldehydsäure  332; 
Gänsegalle  634. 

H  e  m  p  e  1 ,  volumetrische  Bestimmimg 
des  Quecksilbers  691. 

Henry  (L.),  Berberin  899. 

Henry  (O.,  d.  ä.),  Mineralwasser  von 
ßaxon  in  Wallis  845,  von  Vals  845, 
von  Contrex€ville  846. 

Hermann  (R.)i  Graphit  765;  Epidot 
und  Vesuvian  786;  Uransilicate  797. 

Hervö-Mangon  vgl.  Mangon. 

Herzog  (C),  Nachweisung  der  phos- 
phorigen Säure  bei  Vergiftungen  663. 

Hefs  (J.  E.),  Fabrikation  von  Photo- 
gen 741. 

Hesse  (O.),  Chinasäure  und  Salze  der- 
selben 301;  Verhalten  der  Schwefel- 
säure zu  Chinasäure  und  Hydro- 
chinon  804;  Zersetzung  der  China- 
säure durch  Brom  306;  Verbindung 
von  Acctonitril  und  Cyanquecksilber 
436;  Hämatoxjlin  520;  humusartige 
Bestandtheile  der  Chinarinden  582. 

H^tet,  Untersuchung  von  Sorghum 
saccharatum  735. 

Hirsch  (B.),  Darstellung  und  Prüfling 
des  Essigäthers  448. 

Hittorf,  über  die  Wanderung  der 
Bestandtheile  bei  der  Electrolyse 
einer  Verbindung  39. 

Hlasiwetz,  Verhalten  des  Jodoforms 
zu  Schwefelcyankalium  436;  Einwir- 
kung von  Cyanmetallen  auf  Pikrin- 


säure 454;  Guajakharz  514;  Quer- 
citrin  und  Quercetin  624;  Chinovin 
578. 

Hodges,  Uebergang  des  Arsens  ans 
dem  Boden  in  Pflanzen  182. 

Hofacker  und  Beilstein,  Umwand- 
lung des  Acotals  zu  Aldehyd  331. 

Hoff  mann  (Fr.),  Ermittelung  des 
Phosphors  663. 

Hoff  mann  (R.),  Blutlaugensalz-Fabri- 
kation  717. 

H  o  f f m  a  n  n  ( W.^ ,  hornblendeartiges 
Mineral  781. 

Hofmann  (A.  W.),  über  Condy's  Des- 
infectionsmittel  116;  Verhalten  des 
Jodsilbers  zu  Salpeters.  Silberozyd 
228 ;  neue  flüchtige  Säure  der  Vogel- 
beeren 321;  Verhalten  des  Triäthyl- 
phosphins  zu  Bromäthylen  u.  a.  37 i, 
375,  zu  Chloroform,  Bromoform  und 
Jodoform  377,  des  Schwefelkohlen- 
stoffs zu  Amylamin  379;  aus  Brom- 
äthylen und  Ammoniak  u.  a.  ent- 
stehende Basen  384;  Verhalten  des 
Bromäthylens  zu  Anilin  388. 

Hofmann  (A.  W.)  und  Franklancl, 
Desinficirung  des  Londoner  Cloaken- 
Unraths  730. 

Hofmeister  (V.),  Trennung  von  Be- 
ryllerde und  T  honerde  675;  Beryll 
778. 

Holle,  über  das  Vorkommen  von  Pro- 
teinstoffen in  Pflanzen  562. 

Hoppe  (F.),  über  die  Bestandtheile 
der  Milch  627. 

H  0  w  (H.),  Cyanolith  791 ;  CentrallasBit 
792;  Cerinit  793. 

Hübner  (R.),  Verarbeitung  derBnum- 
kohlen  auf  Photogen  u.  a.  741. 

Huggon  (W.),  Wasser  vonLeeds847. 

Hugounenqne,  Mineralwasser  von 
Av^ne  847. 

Hultmark,  Chrysotil  und  Serpentin 
800. 

Hunt  (T.  S.),  über  einige  Reactionen 
der  Kalk-  und  Magnesiasalze  184; 
Smaragdit780;  Saussurit  787 ;  Nickel- 
gymnit?790;  Manganspath  813;  Ent- 
stehung von  Dolomit  und  Magnesit 
826;  Euphotid  830. 

Hurtzig  undGeuther,  krystallisirte 
phosphorige  Säure  73;  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  Phosphorsäure  76,  der 
Arsensäure  185 ;  Einwirkung  von 
Phosphorsnperchlorid  auf  arsenige 
Säure  und  Arsensäure  186. 
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Ihle,  krystallisirtes  Blei  201. 
Iwanow,  Granat  782. 

Jackson  (C.  T.),  Diamanten  in  Georgia 
766  ;  Bornit  770. 

Jacobi  (M.  H.),  Separator  709. 

Jacquelain,  Fabrikation  von  Ela'idin- 
sfture  745. 

Jacquemin,  vgl.  bei  Boger. 

Jacquemin  und  Vosselman^n,  Ein- 
wirkung der  Chlorverbindungen  or- 
ganischer Bäureradicale  auf  8chwe- 
felkalium  354. 

Janoyer,  Eisen-  und  Stahlfabrika- 
tion 713. 

J  e  n  z  8  c  h ,  krystallisirtos  Kupferoxyd 
213;  üniTcrsal  -  Platintriangel  708  j 
Turmalin  801. 

Jessen,  Löslichkeit  des  Stärkmehls 
in  Wasser  544,  545. 

Johnson  (R.),   vgl.  Calvert  (F.  C). 

Johnson  (S.  W.) ,  Rieinusölkuchen 
731. 

Jullion,  über  die  Bildung  des  Stahls 
206. 

Juncadella  (£.) ,  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Salpeters.  Aethyl  und 
-Metliyl  449,  von  Jodkalium  auf  Sal- 
peters. Aethyl  450. 

Kalle,  vgl.  bei  d'Orville. 

Kappel  (S.  J.)|  Asche  von  türkischem 
Tabak  584;  Weinbergserde  von 
Vevay  729;  Prüfting  von  Brannt- 
wein 737;  Tellurblei  770;  Wasser 
der  Nordsee  834. 

Karawaiew,  Granat  782. 

Karmarsch,  absolute  Festigkeit  der 
Metalldrfthte  119;  Aluminium  142. 

Kau  er,  Mineralwasser  von  Hall,  Ro- 
disfuvth,  Rohitsch  und  Laa  in  Oester- 
reich  837. 

Kay  (KD.),  Farbstoffe  aus  Anilin  758. 

Kekul^,  8.  g.  Amylo'idsubstanz  dege- 
nerirter  Milz  616. 

Keller  (F.),  über  die  Constitution  des 
Scammoniums  511. 

Kellermann  (A.),  Farbstoffe  aus  den 
Blättern  u.   Blüthen  der  Ulmen  755. 

Kellner  (O.),  Entschwefeln  des  Stein- 
kohlengases 743. 

Kenngott,  Quarz  774;  Rutil  774; 
Pennin  800. 

van  K e  r c k h  o f f ,  Prüfling  fetter  Qele 
701. 

Kerne ty  Reinigen  des  Paraffins  742. 


Kessler,  Verwerthung  von  schwefele. 
Zinkoxyd  und  Zinkblende  198. 

Kbittel  (J.),  Purpurlack  aus  Krapp 
oder  Garancin  752. 

Kieffer  (L.),  über  indirecte  volu- 
metrische  Analyse  657. 

Kiessling  (R.),  Reduction  des  Chlor- 
silbers 227;  Chinin  392. 

Kind,  vgl.  bei  Zw  eng  er. 

Kindt  (G.  C),  Saft  der  Schalen  der 
Anacardium-Nüsse  591. 

Kirchhoff,  über  die  Spectra  farbiger 
Flammen  55 ;  chemische  Analyse 
durch  Spectralbeobachtungen  643. 

Kirkham,  Fabrikation  von  s.  g.  Was- 
sergas 745;  vgl.  bei  Beale. 

Kletzinsky,  Boronatrocalcit  816. 

K  n  a  u  s  8  ,  Gewinnung  der  Destillations- 
producte  des  Holzes  747. 

Knocke  (W.) ,  Schwefelsäurefabrika- 
tion  714;  Kupfefvitriolsiederei  722. 

K  n  o  p  (A.) ,  homblcndeartiges  Mineral 
780;  Orthoklas  783;  Nakrit  788; 
Kaolin  789;  Pinito'id  793;  Faiyasit 
795;  Pseudomorphosen  von  Piniioi'd 
und  von  Glimmer  nach  Feldspath  817  ; 
Felsittuff  vom  Zeisigwald  bei  Chem* 
nitz  832;  Kalkstein  von  Lugau  in 
Sachsen  833. 

Knop  (W.),  Löslichkeit  der  Kieselsäure 
in  salzs.  Alkohol  150;  Darstellung 
von  wässerigem  Knpferoxyd- Ammo- 
niak 217;  Wahrnehmungen  über  Pla- 
tinsalmiak 256 ;  Darstellung  von  Ka- 
liumplatincyanür  274;  über  die  Lös- 
lichkeit  des  Stärkmehls  in  Wasser  545« 

Knop  (W.)  und  Ritter  (H.),  verglei- 
chende Untersuchung  der  Mineräbe- 
standtheile  auf  versch.  Boden  gebau- 
ter Pflanzen  559. 

Kobell  (F.  V.),  Anwendung  des  phos- 
phors.  Manganoxyds  in  der  Titrir- 
analyse  und  der  Phosphorsäure  zur 
Mineralbestimmung  656. 

Kofier,  Darstellung  des  unterphos- 
phorigs.  Kalks  132. 

Koksch^row,  Magneteisen  775;  Be- 
ryll 778;  Euklas  778;  Phenakit  779; 
Granat  782;  Skapolith  (Strogonowit) 
782;  Apatit  805. 

K  o  1  b  e  (H.) ,  Constitution  der  Milch- 
säure 291 ;  über  die  Constitution  der 
Isäthionsäure  und  des  Taurins  451; 
vgl.  bei  Guthrie  (F.). 

Kolbe  und  Lautemann,  Synthese 
der  SalioyLiäure  309. 
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Kopp  (£.)f  über  VersUbening  von 
Spiegelglas  726 ;  über  die  Darstellnng 
von  Farbstoffen  aiu  Anilin  755;  An- 
timonzinnober 763. 

K  r  &  m  e  r ,  Basalt  des  Westerwaldes  829. 

Kr  äfft  (L.),  über  Gutta -Percha  als 
Surrogat  des  Bleies  für  Scbwefelsfture- 
Kammern  714;  Umwandlung  Yon 
Schwefels,  zu  essigs.  Bleioxyd  722; 
Krystallglasfabrikation  mit  schwefeis. 
Bleiozyd  725. 

Krafft  (L.)  und  Tessi^  du  Mottay, 
Zersetzung  der  Fette  mittelst  Chlor- 
zink  745. 

Krantz,  Melanhydrit  795. 

Kraut  (C),  Gehaltsbestimmung  der 
Schwefelstture  654;  vgL  bei  Aels- 
mann. 

KremerSi  Ausdehnung  von  Salzlö- 
sungen 48 ;  über  iie  Modification  des 
mittleren  Volums  und  die  des  mitt- 
leren Brechungsyermögens  bei  Salz- 
lösungen 58. 

Krieg  (0.),  über  die  Gewinnung  des 
Jods  96. 

Kromayer,  Boracit  815;  vgl.  bei 
Ludwig  (H). 

Kühne  (W.),  über  die  gerinnbare  Sub- 
stanz der  Muskeln  617. 

Kühne  (W.)  und  Hallwachs  (W.), 
über  die  Bildung  der  Hlppuraäure 
aus  Benzoesäure  bei  Fleischfressern 
688. 

Kuhlmann,  über  Eisenoxyd  als  Zu- 
träger des  Sauerstoffs  zu  organischen 
Substanzen  56  ff.;  basisch-schwefels. 
Kupferoxyd  als  Farbmaterial  763. 

Kupffer,  Spiritometer  440. 

Kurrer,  Färben  mit  Murexid  752. 

Kyle  (J.),  alte  schottische  Eisen- 
schlacke 712. 

Kynaston  (J.  W.),  Wasser  von  Bil- 
lingborough  in  Lincolnshire  847. 

Lallemand  (A.),  über  verschiedene 
flüchtige  Oele  501. 

Laming  (B.),  Entschwefeln  des  Stein- 
kohlengases 743. 

Lamont  (J.) ,  Analyse  von  Kelp  715; 
▼gl  bei  Wallace  (W.). 

Lan,  über  Gufseisen  und  seine  Um- 
wandlung zu  Stahl  oder  Staboisen  712. 

Lande It,  Schmelzbarkeit  des  Arsens 
unter  hohem  Druck  182;  Krantzit 
821;  vgl.  bei  Baumert. 


Lang  (E.  E.),  Mineralwasser  von  Orofs- 
Kubra  und  Oszada  in  Ungarn  841. 

Lang  (Y.  y.),  krystallophysische  Un- 
tersuchungen 8  ;  Bleivitriol  81 1 ;  vgL 
bei  Grailich. 

Langberg,  Einflufs  der Capillarattrac- 
tion  auf  Aräometermessungen  17. 

Laroque  (F.)  und  Bianchi(A.),  Me- 
teorstein von  Montrejeau  852. 

Lassaigne  (J.  L.) ,  Erkennung  von 
Samenflecken  708. 

Latzko  (H.) ,  Analyse  eines  alten 
MOrteh)  725. 

Latzko  und  Weiner,  Brunnenwasser 
aus  Wien  837. 

Laute  mann,  vgl.  bei  Kolbe. 

Leesen,  über  die  Bestimmung  des 
Ammoniaks  in  Ackererde  674. 

Lefort  (J.),  Mineralwasser  von  Saint- 
Alban  846. 

Lenssen,  Reductions-  und  Oxyda- 
tionsanalysen 655. 

Leo  (W.),  Präparation  des  Torfs  740. 
Lepage,    Darstellung   der   Farbstoffe 

der   Alkanna-    und   Curcuma- Warsei 

753. 
Lerch,   Mineralwasser  von  Bodisfurth 

in  Böhmen  838. 
Leroy  (C),   Nachweisung  des  Arsens 

681. 
Level,  Klang  des  Zinns  198. 
Leymerie,   Meteorstein   von  Montre- 

jean  851;  vgl.  bei  FilhoL 

Lieben,  Einwirkung  von  Kohlonoxyd 
auf  Aether-Natron  444 ;  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aether  446. 

Liebig,  Bildung  von  Oxamid  aus 
Cyan  278;  Bildung  von  Weinsäure 
aus  Milchzucker  und  Gummi  281; 
über  die  Reaction  des  Muskelfleisches 
621 ;  Yerkupferung  des  SUberbelegs 
von  Glasspiegeln  726. 

Lieke  (W.),  Zersetzung  des  salzs. 
Hydrobenzamids  durch  Chlorwasser- 
stoff 818 ;  Cyanallyl  451. 

L i  e  1  e  g  g  ,  Wasserglas  723. 

Limp rieht,  Oxalantin ,  ein  Derivat 
der  Harnsäure  368;  vgl.  bei  Müller 
(Th.). 

Lindenborn  und  Schuckart,  Mi- 
neralwasser von  Wiesbaden  835. 

L  i  n  d  s  a y  (W.  L.) ,  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Blei  739. 

Lintner  (C),  Nach  Weisung  des  Phos- 
phors 668. 


Antorenregister. 


869 


Lipowitz  (A.),  Nachweisung  vou  Co- 
niin  696 ;  neue  Art  Quetschhahn  709. 

Little  (G.),  Selonmetalle  93. 

Löwe  (J.) ,  Bildung  von  salpetrigs. 
Ammoniak  aus  Ammoniak  118  ;  Tren- 
nung von  Schwefels.  Bleioxyd  und 
schwefeis.  Baryt  685,  von  Eisenozyd 
und  Kupferoxyd  687;  Bestimmung 
▼ersch.  Metalle  in  Form  von  Schwe- 
felmetallen 692. 

Löwenthal  (J.),  über  das  Ferroeyan- 
zinn  und  die  verschiedenen  Modifica- 
tionen  der  Zinnsäure  198 ;  volumctri- 
sche  Bestimmung  des  Zinns  683 ; 
über  die  Fehling'sche  Kupferlösung 
698. 

Louren^o,  intermediUrer  Aether  des 
Olycols  492. 

Luboldt,  Darstellung  von  Flufssäure 
105 ;  Verhalten  des  Übermangans. 
Kali's  in  Lösungen  181;  Verhalten 
der  Gerbsäure  gegen  Aether  und 
Wasser  296;  über  die  Gährung  des 
Milchzuckers  556 ;  über  die  Bildungs- 
folge isomorpher  Späthe  bei  Loben- 
steiu  in  Reufs  812. 

Luca,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
im  Begenwasser  95 ;  Nachweisung 
und  Bestimmung  des  Jods  669; 
Kalkstein  vom  Monte  Aveno  bei  Pisa 
834;  vgl.  bei  Berthclot. 

Lucas  (U.),  Bliltter  von  Viuca  minor 
584. 

Ludwig  (H.),  über  Arsen  und  Arsen- 
verbindungen 183  f.,  187;  Trennung 
der  Arsensftui'e  von  der  arsenigen 
Säure  und  Nachweisung  des  Arsens 
682 ;  über  die  Zusammensetzung  dos 
gediegenen  silberhaltigen  Goldes  768 ; 
Boracit  815;  Stasfurtit  816. 

Ludwig (H.)  und  Kromayer,  Barnen 
der  Sonnenblume  590 ;  Zersetzung 
des  Harnstoffs  durch  salpetrigs.  Salze 
bei  Gegenwart  freier  Salpetersäure 
613. 

Luna  (Ramon  de),  Apatit  805. 

Lunge,  Zusammensetzung  des  Gases 
im  dunkclen  Kegel  einer  illcht  leuch- 
tenden Gasflamme  55 ;  über  die  alko- 
holische Gährung  553. 

Lyte  (F.  M.),  Verbindbarkeit  des  Jod- 
silbers mit  Salpeters.  Silberoxyd  229. 

Mac  Donnell,  Einwirkung  der  Luft 
auf  arsenigs.  Alkalien  184. 


Mahla  (F.),  über  Galluss&ure  und 
Gallhuminsäure  295. 

Malaguti,  Vorkommen  dos  Silbers 
im  Meerwasser  227. 

Mallet  (J.  W.),  Atomgewicht  des  Li- 
thiums 129;  Stickstoffzirkonium  145; 
Brewsterit  796. 

M aly ,  vlerfach-molybdäns.  Ammoniak 
162. 

Mangon  (Herv^),  über  Eisenoxyd  als 
Zuträger  des  Sauerstoffs  an  organi- 
sche Substanzen  57 ;  über  Seetang 
als  Düngemittel  731. 

Mantegazza,  Cooablätter  584. 

Marcel  de  Serres,  Classifioation  der 
Metalle  119. 

Marchand  (E.),  Kuhmilch  633. 

von  der  Marck,  westphälische  Krei- 
dcgesteino  833. 

Marignac,  krystallographisch-chemi- 
sche  Untersuchungen  8  :  über  Fluor- 
verbindungen 106 ,  schwefeis.  Cer- 
oxydoxydul-Kali  137 ,  Lanthan-  und 
Didym Verbindungen  138,  zinns.  Kali 
199,  ziims.  Natron  200,  Salze  und 
Doppelsalze  der  Wein.säure  286. 

Marquart,  Ausscheidung  von  schwe- 
feis. Kalk  in  einem  Dampfkessel  133. 

Marteus,  über  multiple  Kadicale  und 
dualistisch  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen 266. 

Martins,  Darstellung  von  Caryophyl- 
lln  508;  Cyclamin  571. 

Maschke,  über  die  KleberblUsohen 
in  versch.  Pflanzen  562 ;  Pigment- 
lösimg als  Reagens  bei  mikrosc- 
physiolog.  Untersuchungen  596. 

Matter  (O.),  Boghea^-Kohle  739. 

Matteucci,  pyro&lectrisches Verbalten 
der  Weinsäure  286. 

Matthiessen  (A.) ,  spec.  Gew.  von 
Metallen  und  Legirungon  120;  Ein- 
wirkung von  Salpetersllure  und  an- 
deren Oxydationsmitteln  auf  organi- 
sche Basen  382. 

Meifsner  (G),  Verdauung  des  Albu- 
mins 624;  Schweifs  637. 

Melsens  (A.),  Nachweisung  von  Nico- 
tin 696. 

M^ne,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  95. 

M  e  r  ü  e  r  ( J.),  Regelmäfsigkeiten  in  den 
Atomgewichten  der  Elemente  7. 

Merz  (V.),  Pennin  800. 

Meugy,  über  die  Anwendung  des  fos- 
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sileu    Phosphors.   Kalks    als   Dünge- 
mittel 731. 

Meyer  (Eugen),  s.  g.  Granat-Gaano 
731. 

Michaelis  (F.),  über  die  Bäoren  des 
Zaokerrübensaftes  und  die  Bestim- 
mung der  CitroDSäure  in  demselben 
576. 

Miller  (W.  H.)  ,  krystallographischo 
Untersuchungen  7. 

M  i  t  c  h  e  1  (J.) ,  Reinigen  des  Paraffins 
742. 

Mitschcrlich  (A.),  Cacao  593. 

Mittenzwey,  vgl«  bei  Erdmann 
(O.  L.). 

Möller  (F.)  und  Strecker  (A.),  Vul- 
pinsfture  297. 

Mo  hl  (H.  Y.),  StArkmehlkörner  543. 

Mohr  (F.),  Bestimmung  des  Eisens 
durcTi  Reduction  des  Oxyds  685 ; 
Analyse  einer  Sodarohlauge  716. 

Moitessieri  vgl.  bei  Ghancel. 

Molen,  über  die  Anwendung  des  fos- 
silen phosphors.  Kalks  als  Dünge- 
mittel 731. 

Moreau,  vgl.  bei  Plessy. 

Morin  (P.),  Mineralwasser  von  Saxon 
in  Wallis  845. 

Morot,  Chlorophyll  562. 

Morren,  chemische  Wirkungen  des 
Inductionsfunkens  34;  über  die  grü- 
nen und  gefärbten  Pflanzenblattcr  561. 

Moser  ( J.),  ungarische  Zickerde  (sodsr 
haltige  Erde)  812  ;  Kalksteine  Ungarns 
833. 

Mouri^s,  Einwirkung  der  Gewebe  der 
Waizeukleie  auf  dos  Stftrkmehl  733. 

Müller  (Albr.),  Bergkrystall  774. 

Müller  (Ale x.),.  Einäscherung  organi- 
scher Stoffe  mittelst  Eisenoxyd  693. 

Müller  (C.  G.),  Reinigen  des  Paraffins 
742. 

Müller  (G u  s  t),  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs 700. 

Müller  (Jos.),  Asche  des  Schimmels 
in  Weinsilurelösung  286 ;  Wurzel  von 
Corydalis  bnlbosa  569;  Prüfung  des 
Indigo's  694;  Analyse  verschiedener 
Forcelianarten  725 ;  Titancisen  775. 

Müller  (R.),  Mikrobromit  817. 

Müller  (Th.),  Verhalten  des  Hydro- 
benzamids  zu  Chlor  315. 

Müller  (Th.)  und  Limpricht,  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  blau- 
säurehaltiges Bittermandelöl  313. 
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Kaliumplatmcyanür  398. 

Schweizer  (E),  Darstellung  Ton  wäs- 
serigem Kupferozyd- Ammoniak  217; 
Buttersänre  in  Brunnenwasser  868; 
über  die  Lösung  der  Cellnlose  in 
Kapferoxyd-Ammoniak  642. 

S  c  r  i  b  a  (E.),  Erkennung  von  Blutflecken 
707. 

Serres  (Marcel  de),  Tgl. Marcel  de 
Serres. 

Setschenow,  über  die  Gase  des  Blutes 
617. 

Sharswood,  Darstellung  Ton  redu- 
cirtem  Kobalt  212. 

Shepard  (C.  ü.),  Tetradymit  770; 
Lazulith  806;  Meteorite?  von  Ruther- 
ford 867,  Ton  Charleston  867. 

SicTeking,  NatroUth  796. 

Sie  wert  (M.),   Säuren   des  Colopho- 

ninms  608;  Cassonsäure  648;  Boraeit 
.  814 ;  StasAirtit  816. 
8  ig  wart,  Mineralwasser  Ton  Canstatt 

und  Berg  887. 
SilTcstri  und  Gianelli,  toscanische 

Weine  788. 
Simmler,     künstlicher   Anhydrit    anf 

pyrochemifichem  Wege  132. 

Simpson  (M.),  Verbindung  Ton  Di- 
bromanylamin  und  Quecludlberohloiid 
880;  Einwirkung  der  Säuren  auf 
Glycol  486,  488. 

Slessor  (J.),  BaumwoUensamen-Oel 
866. 

Smith  (B.),  Respiration  616. 

Smith  (J.  L.),  chlorsilberhaltiger  Höl- 
lenstein 280;  Wasser  eines  artesi- 
schen Brunnen   bei  Lcnisville  848; 
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Bfeteorateine    Ton    Harrison-Goiinty 
857. 

Smith  (B.  A.),  BeBtilimning  der  organ. 
Sabstansen  in  atmosphär.  Luft  116. 

ß^chting  (£.),  Einschlnft  Yon  Flfis- 
Bigkeiten  in  Mineralien  766;  J'eld- 
Späth  in  Quars  774. 

Sommer  (C),  Snmbnlwursel  und  Um- 
belliferon  573. 

Sorby,  über  die  Anadehnnng  des  Was- 
sers und  Ton  SakUVsungen  bei  höheren 
Temperaturen  60 ;  (Gefrieren  des  Was- 
sers in  HasrrMirohen  67. 

Souohay  (A.)  und  Oroll  (G.)»  amei- 
sens.  Salze  der  Alkalien  nnd  Erden 
328. 

Spence  (J.),  Stahlfabrikation  713. 

Spence  (W.),  Farbstoff  ans  der  Or- 
seiUe  753. 

Spencer  (Th.),  über  Gnlsstahlfabrika- 
tlon  718. 

Sperl  (J.),  Wolframstahl  714. 

Spiller  (J.),  Verhalten  des  Broms 
gegen  Salpeters.  Silberozyd  97. 

Stftdeler  (G.),  Darstellung  des  Alde- 
hyds 329;  über  das  Aceton  846; 
üoer  Fibroin,  Spongin,  ChitiD  und 
thierisohen  Schleim  698 ;  Xanthin  608 ; 
Vorkommen  Yon  Harnstoff  in  den 
Organen  der  Plagiostomen  611 ;  über 
die  Anwendbarkeit  des  molybdftns. 
Ammoniaks  snr  Nachweisung  von 
Phosphorsäure  664;  Trennung  der 
Phosphorsäure  von  Thonerde  und 
Eisenozyd  666;  Kapnicit  807;  Wa* 
vellit  808. 

Btahlschmidt  (G.) ,  Beiträge  sur 
Kenntnifs  des  Strychnins  und  des 
Bmoins  895. 

Stamm  er  (G.),  Ermittelung  des  Kalk- 
gehalts Ton  Knochenkohle  735 ;  über 
die  Eotkalkung  von  Zuckersäften  736. 

Stark  (L.)y  Verbrennungsproducte  und 
Wassergehalt  von  Gigarren  684« 

Stas,  Berberin  402. 

Stefan  (J.),  über  das  Dulong-Petit'sche 
Geseta  81. 

Stefanelli  (P.),  Einwirkung  von  Was- 
ser auf  Blei  789 ;  Nach  Weisung  von 
Baumwolle  oder  WoUe  in  Seidegewe- 
ben 746. 

Stein  (W.),  Erkennung  der  Salpeter- 
säure 671 ;  Erkennung  von  Zinn  neben 
Antimon  und  Arsen  684 ;  Erkennung 
des  Eisens  neben  Ghrom  687. 

Stepf,  Maiskörner  592. 


Btöekhardt,  über  PreiSitoif  740. 

Stölsel  (G.),  Entsilbemng  versilberter 
Kupferabfälle  710;  über  Sohmehen 
und  Giefsen  des  Kupfers  710. 

S  tokos  (G.  G.),  Parim  678. 

Stör  er  (F.),  über  die  Einwirkung  von 
Eisenozydsalaen  auf  Indigolösung  68; 
Ausscheidung  in  GaaleitungsrÖhren 
222;  Nachweisung  von  Ghrom  bei 
(Gegenwart  von  Eisen  679. 

Streck,  Boraoit  816. 

Strecker  (A.),  Zersetzung  des  Alloxans 
durch  Einwirkung  der  Gyanüre  869; 
vgl  bei  Möller  (F.). 

Streng  (A.)i  Verhalten  des  knpfer- 
haltigen  Bleis  bei  Pattinson's  Vei^ 
fahren  201;  Analyse  der  Legirungen 
von  Blei  nnd  Antimon  688;  über  die 
Schaffner' sehe  Zinkprobe  688;  Zu- 
sammensetaung  von  Oberharzer  Hart- 
blei 712 ;  Sohillerspath  799. 

Stromeyer  (A.),  schweflige.  Kupfer- 
oxydul-Eisenoxydul- Eisenoxyd  -  Na- 
tron 218;  Trennung  der  Titansänre 
und  der  Zirkonerde  vom  Eisenoxyd 
678;  Ausziehen  des  Kupfers  aus 
Erzen  710. 

Struve  (H.),  Vanadinbleierz  804;  Pyro- 
morphit  805. 

Suchsland  (R.)  und  Valentin  (W.), 
Mineralwasser  von  Wiesbaden  885. 

S  Ulli  van  (W.  K.),  Doppelsalze  des 
sauren  chroms.  KaU's  172;  über 
Milchsäuregährung  und  die  Umwand- 
lung des  Gaseins  in  Albumin  554. 

Swan  (W.),  über  die  Spectra  von 
Kohlenwasserstoffflammen  56« 

Tait  (P.G.),  vgl  bei  Andrews  (Th.). 

Täte  (A.N.),  Einwirkung  der  Borsäure 
auf  die  Salze  stärkerer  flüchtiger 
Säuren  in  der  Hitze  71. 

Täte  (Th.),  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
von  Flüssigkeiten  17 ;  vgl.  bei  Fair- 
bairn. 

Taylor  (Th.),  Anfertigung  von  Peiw 
gamentpapier  mittelst  Ghlorsink  747. 

Taylor  (W.  J.),  Nickel-Gymnit  790. 

Ter r eil,  Zinkerze  von  Santander  in 
Spanien  818. 

Tessi^  du  Mottay,  vgl.  bei  Krafft 
(L.). 

Thann  (O.  v.),  vgl.  bei  Wanklyn. 

Th^nard  (P.),  über  s.  g.  Insolations- 
phänomene 33 ;  über  Eisenoxyd  als 
Zuträger  des  Sauerstoffs  zu  organi^ 
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sehen  SnbBtansen  57;  über  die  Be- 
disgongen  der  Fruchtbarkeit  der 
Ackererden  728;  Umwandlang  der 
Dungersänre  dnrch  Oxydation  729. 

Thudichnm  (L.  W.),  zanthinartige 
Babetanz  in  der  Leber  60b. 

im  Thurn,  Verdauung  des  Leims  624. 

Tiffereau,  Apparat  raun  Messen  u. 
a.  von  Gasen  709. 

TiBBier(C h.),  über  die  Yolumiladerun- 
gen  bei  der  Bildung  Ton  Salzlösungen 
46  f. ;  Amalgamirung  und  Vergoldung 
des  Aluminiums  148;  künstlich  dar- 
gestellte Verbindungen  der  Thonerde 
mit  Basen  148. 

Torrey  (J.),  Ausscheidung  in  Oas- 
leitungsröhren  222. 

Traube  (M.),  über  die  Respiration  der 
Pflanzen  657. 

Tr^cnl,  Stärkmehlkömer  648. 

Trommer,  Albumingehalt  der  Milch 
684. 

Troost  (L.),  vgl.  bei  Deville  (H. 
Sainte- Ciaire). 

Tschermak  (G.),  über  das  Volum- 
gesetz  flüssiger  ehem.  Verbindungen 
2L 

Tunner  (P.),  über  Eisen-  und  Stahl- 
fabrikation 718. 

Ubaldini,  Einwirkung  von  Borsäure, 
Salzen  u.  a.  auf  Jodkalium  96;  Ver- 
bindungen des  Mannits  mit  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  556. 

Uelsmann,  phosphors.  Natron- Ammo- 
niak 75;  arsens.  Natron- Ammoniak 
und  arsens.  Ammoniak  184. 

Ufer  (C.  £.),  Verhalten  des  Chroms 
zu  Chlorwasserstofi'gas  172;  Darstel- 
lung des  Chromchlorids  173;  Stick- 
stoffchrom 174. 

Uloth,  Pvrocatechin  und Ericinon  566. 

Ulrich  (C.),  Umwandlung  der  Milch- 
säure in  Propionsäure  292;  Tbiacet- 
säure  und  Thiobutyrylsäure  855. 

Ulrich  (F.),  wasserfreies  Schwefels. 
Eisenoxyd  211. 

Valentin  (W.),  vgl.  bei  Suchsland. 
Valentiner,  Vorkommen  von  Inosit 

in  den  Muskeln  556;   Farbstoffe  der 

Galle  686. 
Vasserot,  Glasspiegel  mit  Platin- oder 

Palladiumbeleg  726. 
Vde  (A.),  Kusso  685. 
Vers  mann,  vgl.  bei  Buff  (H.  L.). 


Viala,  über  die  Rolle  des  Stickstoff^ 
bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  730. 

Vilmorin,  Darstellung  von  Alisarin 
752. 

Vintschgau,  über  die  Einwirkung 
einiger  Gase  auf  die  Farbe  des  Blutes 
617. 

Vivian,  Gediegen-Kupfer  769. 

Vogel  (A.  d.  j.),  über  s.  g.  Glastfarä- 
nen  158;  chroms.  Chromoxyd  171; 
Reduction  der  Quecksilbersalze  durch 
metallisches  Kupfer  228;  Verbren- 
nungsproducte  u«  Wassergehalt  von 
Cigarren  584;  Seidefibroin  598; 
Feuohtwerden  des  Sohiefspulvers  in 
versch.  Körnungen  720 ;  Präparation 
des  Torfs  740;  Verhalten  des  Stein- 
kohlenleuchtgases zu  fetten  Oelen 
744. 

Vogel  (A.  d.  j.)  und  Reischauer^ 
über  beim  Erhitzen  sich  trübendes 
Glas  154;  basisch- Salpeters.  Zinkozyd 
196 ;  Verhalten  des  Kupfers  gegen 
wässerige  Salzsäure  218;  Darstellung 
von  Kupferoxyd  su  Elementaranaly- 
sen  214;  basisch-schwefels.  Kupfer- 
oxyd 215;  basisch-salpeters.  Kupfer- 
oxyd 216;  weins.  Baryt  288. 

Vohl,  Aschenbestandtheile  des  Torfis 
und  Einflufs  der  Fäulnifs  bei  der 
Torfbildung  auf  dieselben  740 ;  Fabri- 
kation von  Parafifin  u.  a.  Kohlen- 
wasserstoffen 741  {,}  Destillations- 
producte  des  Torfs  742. 

le  Voir,  Bildung  von  Cyan  aus  Am- 
moniak 268. 

Vollbracht  (F.),  Mineralwasser  von 
Wiesbaden  885. 

Vosselmann,  vffl.  bei  Jaoquemin« 

de  VriJ,  Chinovabitter  578. 

Wagenmann,  Fabrikation  von  Pho- 
togen und  Paraffin  741. 

Wagner  (J.  R.),  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  fester  Körper  9;  Hopfen  685; 
Chlorometrie  670;  Entkalkung  von 
Zuckersäften  785;  Verwendung  der 
Euxanthinsäure  in  der  Färberei  und 
Farbenbereitung  758. 

Wakefield  (W.),  Prüfung  des  sinns. 
Natrons  684. 

Wallace  (W.),  Atomgewicht  des  Broms 
96;  Jodarsen  und  jodarsenige  Säure 
187  f.;  Bromarsen  und  bromarsenige 
Säure  188  f.;  über  die  Darstelhing 
und  Zusammensetzung  von  Keip  715  f. 
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Wallaoe  (W.)  und  Lamont  (J.)}  Be- 
Btimmang  des  Jods  im  Kelp  670. 

Walz  (G.  F.),  Untersuchung  Yon  Bnxus 
sempervirens  565,  von  Spilanthes 
oleracea565,  ron  Cuourbitaceen  566 ; 
Samen  von  Aethusa  Cynapiom  592. 

Wanklyn  (J.  A.),  Synthese  der  Essig- 
säure 325. 

Wanklyn  und  Thann,  Einwirkung 
von  Metallen  auf  Jod-  und  Chlor- 
ftthylen  478. 

Waterhouse  (J.),  Wasserbad-Tempe- 
ratur-Regalator  709. 

Weber  (H.),  Lopezwurzel  572. 

Weber  (R.),  Einwirkung  des  Phos- 
phorsuperchlorids «auf  unorganische 
Sauerstoffverbindungen  77 ,  186,  auf 
Schwefelmetalle  80;  über  Belenaci- 
chlorür  und  SelensAure-Alaun  90; 
über  die  Verbindungen  des  Wismutfas 
mit  Chlor,  Brom  und  Jod  194;  Fer- 
gusonit  802. 

Websky,  Uranophan  796. 

Wedding,  Augit  780;  YesuTlaya  828. 

Weidenbusch,  Werthbestimmung 
des  Leims  706. 

Weil  (F.),  Platinerz  aus  Californien  766. 

Weiner,  ygl.  bei  Latzko. 

Weifs  (A.),  vgl.  bei  Handl. 

Weif 8  (A.  und  E.),  Zusammenhang  in 
den  Aenderungen  der  Dichtigkeiten 
und  der  Brechungsexponenten  in  Mi- 
schungen YOn  Flüssigkeiten  53. 

Weltzien,  systematische  Zusammen- 
stellung der  organischen  Verbindun- 
gen 267. 

Werther  (G.),  Magnesiumplatincyanür 
274;  Anilotinsäure  309. 

Wetherill  (CM.),  Zinkweifs-Fabri- 
kation  722;  Wasser  eines  artesischen 
Brunnens  bei  Lafayette  848. 

Whitley,  neue  Art  Schmelzofen  für 
Eisenerze  712. 

Whitney,  Gediegen-Kupfer  769 ;  Roth- 
eisenerz 775;  Brauneisenstein  778; 
Orthoklas  783;  Datolith  801. 

Wich,  Asche  von  schwedischem  Fil- 
trirpapier  709;  Glasgalle  725. 

Wicke  (W.),  bleihaltiges  Filtrirpapier 
200;  über  die  Löslichkeit  des  Btärk- 
mehls  in  Wasser  544;  Farbstoffe  der 
Schalen  von  Vogeleiern  642 ;  BUtz- 
röhren  827. 

Wie  de  mann  (G.),  Leitungsvermögen 
von  Legirnngen  fQr  Wärme  und 
Electricität  121. 


Williams  (G.  G.),  Farbstoffe  aus  Ani- 
lin und  anderen  flüchtigen  Basen  758. 

Wilson  (G.),  Einwirkung  des  Chlors 
und  wasseriVeier  Säuren  auf  Pflan- 
zenfarben 34. 

Win  kl  er  (A.),  LösUohkeit  der  Kiesel- 
säure in  salzs.  Alkohol  150;  über 
das  Schwinden  des  Thons  beim 
Trocknen  725;  Röttisit  791. 

Winkler  (C),  Condurrit  808. 

Wink  1er  (G.  G.),  Allgovit  829. 

Winter  (A.),  s.  g.  Badisch -Roth  ans 
Sorghum  saccharatum  754. 

Wislicenus  ( J>),  Theorie  der  gemisch- 
ten Typen  267;  Betrachtungen  über 
das  Glycerin  473,  über  die  Glycole 
474;  vgl.  bei  Heintz. 

Wittstein,  Kohlegehalt  von  wässeri- 
gem Schwefelwasserstoff-Schwefelam- 
monium 119;  Lopezwurzel  572 ;  Urari 
und  Rinde  von  Strychnos  toxifera  588 ; 
Kusso  585,  587;  norwegischer  Fisch- 
guano 731;  Triphyllin  807. 

Wittwer,  Messung  der  chemischen 
Wirkung  des  Lichtes  31. 

Wo  hier,  Stickstoffselen  91 ;  Blattalu- 
minium 142;  Fhosphormolybdän  162; 
Reduction  des  Chroms  168;  magne- 
tisches Chromozyd  170;  Darstellung 
des  Chromchlorids  172;  Chrombro- 
mid  173;  Meteorstein  von  Kakova 
854,  vonKaba855,  vom  Capland856. 

Wöhler  und  Deville  (H.  Sainte- 
Claire),  Stickstoffsilicium  154. 

Wood  (Ch.),  Substitution  des  Wasser- 
stoffs durch  die  Elemente  des  Stick- 
oxyds (Ninaphtylamin)  390. 

Wormley,  Verhalten  und  Erkennung 
des  Strychnins  395. 

W  r  e  d  e  n ,  volumetrische  Bestimmung 
der  Hippursäure  700. 

Wurtz  (A.),  zur  Erklärung  ungewöhn- 
licher Dampfcondensationen  30;  Ver- 
halten des  Chloracetyls  zu  saurem 
oxals.  Kali  279;.  MUchsäure  293; 
über  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu 
Säuren  337;  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  organische  Basen  383; 
über  Glycole  im  Allgemeinen  473, 
484 ;  Aethylglycol  und  davon  sich 
ableitende  Verbindungen  484 ;  Aethy- 
lenoxyd  491;  Verhalten  desselben  zu 
Wasser  492,  zu  wässerigem  Ammo- 
niak (Synthese  sauerstoffhaltiger  Ba- 
sen) 493;  über  die  Basicität  der 
Säuren  497;  Propylglycol  497 ;  Butyl- 
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glycol  498;  Amylglycol  500;  Frazin 

577 ;  Harnstoff  im  Chylas  und  in  der 

Lymphe  611. 
Wnrtz  (H.),   LÖthrohr-Manipulationen 

708. 
WurtB  (Th.),  Färben  mit  Murexid  762. 

Xylander,    DoppeLudze    von    Cyan- 
quecksilber  und  Salpeters.  Balsen  271. 

Zepharovich,  Epidot  785. 

Ziane,   über  Chenot's   Verfahren  der 

Stahlfabrikation  718. 
Zittel  (C),  Orthit  781. 


Ziarek,  Tokayerwein  788. 

Zobel  (O.),  zur  Erklänmg  des  Pnddel- 
processes  712. 

Zöller  (H.),  über  die  Besiehungen 
der  nnorgan.  Bestandth.  zu  den  Or- 
gan, in  der  Gerste  und  den  Einflufs 
Ton  Boden  und  Dünger  559;  Unter- 
suchung yersch.  Bodenarten  729, 
Guanosorten  730,  phosphors.  Kalk 
enthaltender  Düngemittel  7S1. 

Zulkowsky,  Rapilli  Tom  KöUerberge 
in  Schlesien  828;  Glimmerschiefer 
vom  Monte  Rosa  832. 

Zw  enger  und  Kind,  Solanin  402. 


Sacbrei^ster. 


Anal.           bedentet 

Aiulyi«. 

8ehm«lap. 

bedeatet 

Scbmelxpuukt. 

Anw. 

m 

Anwendunic. 

Biedep. 

1» 

Btedepnnkt. 

Aoid. 

m 

Aiud^hnung  dnreh  die  Wlnno. 

ap.  O. 

» 

apeclflachea  Oe wicht 

B««t. 

•1 

Baatimmnag. 

ap.  W. 

n 

Bjieeiflaehe  WNmie. 

BUd. 

*• 

Bildanff. 

Umwandl. 

n 

l'mwandlnng. 

Ckinsl. 

w 

OonatUntioii. 

Untara. 

n 

Vnterauchnnff. 

Duiit. 

n 

Daratellnnr. 

Untfraeh. 

« 

Unteraeheidanir. 

EInw. 

n 

ElBwirktmf. 

Verb. 

9 

Verbindung. 

Erk. 

«• 

Erkenaaikff. 

Verb. 

n 

Verhalten. 

KrjnUUf. 

n 

Krjatallfona 

Vork. 

t» 

Vorkommen. 

Ut.  DAiupfw. 

ti 

Utente  DampfwHrmo. 

Zfera. 

M 

Zeraetaung. 

lat.Bchmeliw. 

n 

Utente  Behmclawlrme. 

Zna. 

« 

Zusammenaetsung. 

LftsU 

n 

LfiaUehkelt. 

Nicht    alle    im  jAlireabericbt    bcachricbenen  Balse  ,    Aether  u.  a.  alnd  in  dieaem  Ratrtater  aufgesKhIt.      Die 
elnieln  auf](caXblten  Balze  atehen  Im  Allgemeinen  unter  dem  Namen  der  Bftnre  oder  dea  SAlabildera. 


Absorption  vgl.  Verdichtung,  ferner  bei 
Ammoniak  und  ChlorwaBBerstoff. 

Acetal,  Umwandlung  zu  Aldehyd  831 ; 
Yerh.  zu  Phosphorsuperchlorid  331. 

Acetenamin  384  f. 

Aceton,  Verb,  mit  saurem  schwefligs. 
Ammoniak  352 ;  Binw.  von  Phosphor- 
Buperohlorid  837;  Electrolyse  der 
Mischung  von  Aceton  mit  verdünnter 
SchwefelsAure  338,  mit  Salzsäure  339, 
mit  Brom-  u.  mit  Jodwasserstofisfture 
340,  mit  Salpetersäure  340;  Einw. 
von  Natrium  auf  Aceton  342,  846, 
von  Ammoniak  848,  351,  von  Aetz- 
kalk  343  f.,  von  Chlor  389,  345,  von 
Salzsäure  u.  ohlors.  KaU  345,  850, 
von  Salpetersäure  846,  von  Ammo- 
niak und  Schwefelwasserstoff  852, 
von  Ammoniak  und  Schwefelkohlen- 
stoff 353;  Chlorsubstltuticnisproduote 
des  Acetons  339,  845,  848,  850  f.; 
Über  die  das  Aceton  bei  der  Destil- 


lation von   essigs.   Saken  begleitim- 
den  Substanzen  340  ff. 

Aceton- Ammoniak  351. 
Acetonin  343,  852. 
Acetonitril  vgl.  Cjanmethyl. 
Acdtylphloretinsäure  308. 
AcetylsalicylBäure  308. 

Ackererden,  Best  der  Phosphorsäure 
667,  des  Ammoniaks  674 ;  vgl.  Boden- 
kunde. 

Acrole'in,  Darst334;  Verb,  zu  Wasser- 
stoffsäuren  334  f. ;  Einw.  von  Wasser 
in  der  Hitze  335. 

Aepfelsäure,  York,  in  Erdbeeren  588; 
Einw.  von  Braunstein  284,  von  Phos- 
phorsuperchlorid 289. 

Aepfels.  Manganozydul,  saures,  Kry- 
stoll£  289. 

Aepfels.  Zinkoxyd,  Krystallf.  289. 
Aequivalentgewiohte  vgl.  Atomgewichte. 
Aesoulin,  Darst  578. 
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Sachregister. 


Aesculus  hippocastannin,  York.  Yon 
Quercitriii  und  Qaercetin  in  der 
Pflanze  522  f.,  fluorescirende  Sub- 
stanzen in  der  Rinde  578. 

Aethal,  künstl.  Verbb.  mit  Säuren  473. 

Aether  im  Allgemeinen  :  Einwirkung 
yon  Aether-Natron  auf  zusammenge- 
setste  Aetherarten  444,  von  Chlor- 
kalk 448. 

Aether  (gewöhnlicher),  Bild,  aus  Salpe- 
ters. Aethyl  450;  Prüfung  448;  über 
die  Mischungen  des  Aethers  mit 
Wasser  und  mit  Alkohol  445  f. ;  Zers. 
durch  Hitze  440;  Einw.  von  Chlor 
446. 

Aether-Natron,  Einw.  von  Monochlor- 
essigsäure  360,  von  Kohlenoxyd  444, 
Ton  Kohlensäure  445,  versch.  Aether- 
arten 444. 

Aethoxacetsfture  360. 

Aethusa  Cynapiam,  Unters,  der  Samen 
592. 

Aethylaceton  341. 

Aethylalkohol  vgl.  Alkohol. 

Aethylamin,  Bild,  aus  schwefligs.  Aethyl 
87 ,  aus  Salpeters.  Aethyl  449 ,  aus 
phosphors.  Aethyl  449  f.,  bei  der 
Destillation  von  Torf  742;  Einw.  von 
Bromäthylen  389. 

Aethylanilin ,  Einw.  von  salpetriger 
Säure  381 ,  von  Salpetersaure  u.  a. 
Oxydationsmitteln  882  f. 

Aothylarsensäure  441. 

Aethylhernsteinsaure  280. 

Aethylen  C4H4,  Einw.  yon  Chlorschwe- 
fel 480,  481  f. 

Aethylenalkohol  =  Aethylglycol  493. 

Aethylendiamin  385  f. 

Aethylendichlorsulfid  482. 

Aethylendiphenyldiamin  388. 

Aethylenoxyd  491 ;  Bild,  aus  Aethylen- 
diamin 386;  Einw.  yon  Wasser  492  f , 
von  Ammoniak  493,  von  Glycol  493. 

Acthylglycol  vgl.  Glycol. 

Aethylkohlens.  Natron,  Bild.  u.  Darst. 
445. 

AethylwassorstofT,  Verh.  zu  Schwefel- 
säure 435. 

Agar-Agar  562. 

Akcethin  853. 

Alaunfabrikation  721. 

Alban  518. 

Albit  784. 

Albumin,  Bild,  aus  Case'in  555;  Best. 
708;  PrüfYing  von  käuflichem  705; 
über  die  Verdauung  des  Eiweifs  624. 


Aldehyd,  Bild,  aas  Acetal  3dl;  Darst 
329;  Verh.  zu  wässerigem  Cyan278; 
Einw.  von  Phosphorsuperchlorid  330, 
von  Silberoxyd  332,  von  Chlorkoh- 
lenoxyd 332 ,  von  Chlorwasserstoff 
335 ,  von  Jodwasserstoff  336 ,  Ton 
scliwefliger  Säure  336. 

Aldehyde,  Verh.  zu  Säuren  333  ff. 

Aldehydsäure  332. 

Alisonit  772. 

Alizarin,  Fabrikation  752 ;  optische  Ei- 
genschaft^ 522. 

Alkalien,  ]£'k.  u.  Untersch.  derselben 
mittelst  des  Löthrohrs  646  ff.;  Best 
neben  Magnesia  675. 

Alkannawurzel,  Darst  des  Farbstoffs 
753. 

Alkohol,  Bild,  aus  Hefe  550,  aus  Man- 
nit  553  (vgL  bei  Gährung) ;  Gewin- 
nung von  Weingeist  736;  Prüfung 
von  Branntwein  737 ;  sp.  G.  des  Al- 
kohols 439 ;  sp.  W.  440 ;  ßrechongs- 
yermögen  440 ;  sp.  G.  der  Mischun- 
gen mit  Wasser  439,  mit  Aether  445  f. ; 
sp.  W.  der  Mischungen  mit  Wasser 
440;  Zers.  des  Alkohols  durch  Hitze 
440;  Einw.  von  Chlorthionyl  87,  von 
chloriger  Säure  100,  von  Kalium- 
amid  127,  Einw.  von  Platinchlorid 
277,  von  Arsensäure  441,  von  Phos- 
phorsupersulfid  441. 

Alkohole  :  versch.  neue  Alkohole  473 ; 

mehratomige  vgl.  Glycole   und  Gly- 

cerin. 
Alkobolomctrie  439  f. 
Alkoholradicale,     Verbb.    mit  Metallen 

405  ff.;   Const.   dieser  Verbb.  405  f., 

416,  430. 
AUanit  781. 
Allgovit  829. 

Allophansäure- Verbindungen  268  ff. 
Alloxan,  Einw.  von  Cyanmetallen  369, 

von  Blausäure  und  organ.  Basen  370, 

von  Blausäure  und  essigs.  0.  kohlens. 

Kali  371 ;  Einw.  flüchtiger  Basen  392. 

Alphatoluylsäure  298. 

Aluminit  811. 

Aluminium,  Fabrikation  141  £;  Dehn- 
barkeit (Blattalaminium)  142 ;  Ansd. 
10;  Atomgew.  2;  Verh.  gegen  Was- 
ser 87,  142;  Legirangen  des  Alu- 
miniums 142;  Alnminiumamalgam  143. 

Aluminiumäthyl  407,  417  f. 

Amalgame,  sp.  G.  verschiedener  120, 
WänneleitungSTermögen  121. 
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Ameisensftnre,  Bfld.  ans  Acatott  t$6| 
ob  bei  Emw.  von  Koblenozyd  auf 
Aetber  -  Natron  uoh  bildend?  444; 
Einw.  Ton  ameisens.  Alkalien  anf 
Quecksilbercblorid  22S. 

Ameisens.  Baryt  824. 

AmeisenB.  Gadmiiimoxyd-Baryt ,  Kry- 
Btallf.  825. 

Ameisens.  Kali  828. 

Ameisen».  Kalk  824. 

AmeisenB.  Lithion  824;   Kfyitallf.  824. 

AmeiaenB.  Natron  824. 

AmeiseoB.  Btrontian  824. 

Amide  fetter  SAnren  866. 

Amidkalium  ygl.  Kaliumamid« 

AmidobenzoSaänre  Tgl.  BenaamlnBftare. 

AmidocapronB&ore  866. 

AmidodinitropbenylBänre  TgL  Pikramin- 
BKnre. 

AmidobippurBäure  821. 

AmidonitrocblorphenylBftnre  462 ;  Einw. 
Ton  salpetriger  Sftnre  465. 

Amidonitropbenyls&nre  y  Einw.  Ton  sal- 
petriger Säure  464. 

Aminsänren  einbasiscber  Sftnren,  Einw. 
von  salpetriger  Sllnre  anf  die  alko- 
hoÜBcbe  Lösung  463  ff.,  469. 

Ammiolitb  809. 

Ammoniak  :  über  die  Ammoniakent- 
wickelnng  ansVolkanen  155;  directe 
Bild,  durcb  Electrioitftt  84  f. ;  Bild, 
ans  Wasser  und  Stickgas  117;  Darst 
ygl.  bei  Cblorcalcium ,  basisches ; 
Fabrikation  714 ;  über  die  Absorption 
des  Ammoniaks  durcb  Wasser  117 ; 
sp.  G.  d«  flüssigen  u.  Ausd.  Qber  d. 
Siedep.  20;  Best  in  Ackererden  674; 
über  die  Zersetzbarkeit  von  Ammo- 
niaksaken  durcb  Wftrme  118. 

Amozacetsäure  861. 

Amylalkobol,   Einw.  Ton  Chlortbionyl 

88,  von  oblorure  ^thylsulfureux  88, 

Ton  chloriger  S&ure  100. 
Amylamin,  Einw.  Ton  Schwefelkoblen- 

Stoff  879. 
Amylanilin,  Einw.  von  salpetriger  Säure 

882,  Yon  Salpetersäure  882  f. 
Amylen  G|oH|o,  Einw.  von  Cblorsohwe- 

fei  479,  480. 

Amylendichlorosulfid  481. 
Amylendisulfocblorid  480,  488  f. 
Amylglycol  50a 
Amylogen  545. 

AnyloKd,  s.  g.  tbieriaehes  615  f.;  TgL 
bei  StärkmeU. 

JnhreiitM'richt  f.  C1t#inio  tt.  i.  w.  f.  IM9. 


Anaoardinn  Orientale,  Saft  der  Schalen 
der  Nüsse  591. 

Analftim  795. 

Analyse  :  chemische  Analyse  durch 
Spectralbeobachtongen  648;  Anwen- 
dung des  Lötbrobrs  in  der  Analyse 
644 ;  Yolumetriscbe  Analyse  654  ff. ; 
mikrosoopisch-chemische  Beactionen 
auf  Pflaäsenstoffe  694;  organiaehe 
Analyse,  vgl.  bei  Leuobtgaa. 

Anchieta  salotaris,  Unters,  der  Wnrael- 
rinde  572. 

Anohietin  572. 

Anchusin,  Darst  758. 

Angelicasäure,  ob  in  der  Snmbulwansel 
Torkommend  578. 

Anhydrit,  künsü.  Nachbild.  Tgl  bei 
schwefela.  Kalk. 

Amlelln  756. 

Anilin ,  Bild,  bei  der  Destillation  yon 
Torf  742;  über  die  Naohweisung 
mittelst  Chlorkalk  755;  Einw.  yon 
Oxydationsmitteln  888,  yon  Brom- 
äthylen 388,  yon  salpetriger  Säure 
467 ;  Darst.  yon  Farbstoffen  aus  Ani- 
lin 0.  Salzen  desselben  durch  Einw. 
yon  Chlorkalk  o.  Chlorwasser  755, 
yon  saurem  chroms.  Kali  756 ,  yon 
Chlormetallen  757  f.,  yon  Salpeters. 
Qoecksilberoxydul  758,  yon  Mangan- 
hyperoxyd 758 ,  yon  übermanganB. 
Kali  759,  yon  Bleihyperoxyd  760. 

Anilotinsäure  809. 

Aniaaminsäure,  Einw.  yon  salpetriger 
Säure  467. 

AnisOl,  Einw.  yon  Jod  506,  yon  Chlor- 
phosphor 506,  yon  Phosphorsuper- 
chlorid 506. 

Anisom,  Bild.  auB  Aniaöl  506. 

Anorthit  785. 

Anthemin  404. 

Antbemis  aryensis,  Base  darin  404. 

Anthocyan  562. 

Anthracit,  Bild.  748. 

Antichlor  746. 

Antimon,  sp.  G.  12;  Ausd.  10;  Atom- 
gew. 4;  Erk.  neben  Zinn  und  Arsen 
684;  Trennung  yon  Quecksilber  692; 
Anal,  yon  Antimonblei  688. 

Antimoncbloroiiulfuret  -  Antimonsulfuret 
191. 

Antimonoxy<Alorid-AntiBionchlorid  191« 

Amimonsulfochlozid  -  Antimonohlorid 
191. 

Antimonwasserstoff,  Bild.  180. 

Antimonoinnober,  Darst  768. 
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SaclizegiBter. 


Apstit  805,  806. 

ApophylKt  791. 

Aräometer  17 ; '  Einflafs  der  Capillar-* 
attraotlon  auf  Arftometermessungen  17. 

Arnica  montana,  Unters,  der  BlUtben 
584. 

A^nicin  684. 

Arsen  :  Gediegen-Araenik  769;  Dant 
Yon  rein  metallischem  183;  sp.  Q-. 
188 ;  Schmelabarkeit  unter  hohem 
Druck  182;  NaohweisuQg  670,  681  f.; 
£rk.  neben  Zinn  und  Antimon  684; 
Atomgew.  4;  über  den  Debergang 
desselben  aus  dem  Boden  in  Pflansen 
189. 

Arsenätbytium-Yerbindungen  481. 

Arsenäthylmethylium  431. 

Arsenige  Säure,  über  den  Geruch  der- 
selben 188 ;  Schmelzbarkeit  der  kry- 
stalÜnischen  und  amorphen  183 ;  Einw. 
von  Phosphorsuperchlorid  186  f . ; 
Einw.  der  Luft  auf  arsonigs.  Alkalien 
184;  Trennung  d.  ailenigen  Säure 
Ton  Arsensäure  682. 

Arsenikkies  771. 

Arsenmethyläthylium  481. 

Ansenmethylium- Verbindungen  48 1 . 

Arsensänre,  sp.  G.  der  Lösungen  41 ; 
Trennung  von  arseniger  Säure  682; 
Einw.  von  Phosphorsuperohlorid  186  f., 
Yon  Schwefelwasserstoff  187. 

Arsens.  Ammoniak,  sp.  G.  yersch.  Sake 
16  ;  3  NH^O,  AsO«  +  6  HO  185. 

Arsentf^Kali,  sp.  G.  yersch.  Sabte  16. 

Arseus.  Kali-Natron,  Wassergehalt  u. 
sp.  G.  d.  Krystalle  16. 

Arsens.  Natron,  sp.  Q,  yersch.  Satee 
16,  der  Lösungen  derselben  41. 

Arsens.  Natron-Ammoniak  NaO,  NH4O, 
HO,  AsOa  +  8  HO,  Darst.  184,  sp.  G. 
16;  NaO,  2NH4O,  AsOs  +  8H0 
185. 

An^^ens.  Silberozyd,  versoh.  Verbb.  185  f. 

ArsAitriäthyl  431. 

Arsentrimethyl  431. 

Asche  :  Einäschern  693. 

Athamantin  591. 

Athmen  616. 

Atomgewichte  der  Elemente  1  ff.;  über 
Atomgewichtsbestimmungen  im  All- 
gemeinen 6;  über  BegelmäTsigkeiten 
in  den  Atomgew.  der  Elemente  6  f.; 
Beziehungen  swischen  speo.  Wärme 
und  Atomgewicht  81. 

Auerbaohit  151. 

Aofschlielseii  i%l.  Silicate. 


Augit>780. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme  :  yon 
Metallen  10 ,  yon  Krystallen  10  f.. 
Über  ihren  Siedepunkt  erhitster  Flüs- 
sigkeiten und  condensirter  Gase  18  ff.» 
des  Quecksilberdampft  26. 

Auswaschapparat  709. 

Axinit  801. 

Aaurit  ygl.  Kupferlasur. 

Badeschwamm  600. 

Badisch-Both  754. 

Baldrianöl  ygL  ValerianaöL 

Bamhardtit  778. 

Baryt,  Best.  ygL  schwefeis.  Baryt ;  Zus. 
des  krystallisirten  Baiythydrats  131. 

Baryum,  Beduction  129  ff.;  Darst  yon 
Legirungen  130  f.;  Atomgew.  2« 

Basalt  des  Westerwaids  829;  Schmelz- 
yersuch  mit  Basalt  829. 

Basen,  organische  :  über  die  durch  Ver- 
mischen yon  Fünffach -Chlorantimon 
mit  wässeriger  Phosphorsäure  erhal- 
tene Flüssigkeit  als  Beagens  auf  Al- 
kalo'ide  695;  LösL  yerscm.  Alkalolde 
in  Chloroform  405;  sauerstoffhaltige 
Basen  aus  Aethylenoxyd  und  Ammo- 
niak 498. 

Baumwolle,  Erk.  in  Seidegeweben  746; 
amorphe  Baumwolle  ygL  Cellulose, 
structurlose. 

Baumwollensamen,   Oel  derselben  366. 

Beizmittel,  Theorie  derselben  747  ff. 

Benzaldehydozyjodid  336. 

Benzamiusäure ,  Einw.  yon  salpetriger 
Säure  466. 

Benzoösäuro,  Einw.  yon  Chlomatrium 
und  saurem  schwefeis.  Alkali  812, 

Benzofis.  Glycol  (Zweifach-^  486. 

Benzol,  Darst  ans  Steinkohlentheeröl 
453;  Verfahren,  Chlor  einwirken  zu 
lassen  454. 

Benzoylanilid,  Einw.  yon  Jodäthyl  380 ; 
Const  381. 

Benzoylwasserstoff,  Bild,  aus  Chlorbenzol 
476 ;  Darst  yon  blansäurefireiem  318 ; 
Verb,  mit  Chlorcalcium  818;  Einw. 
yon  Eisenoxydhydrat  56;  Verh.  zu 
Wasserstoffsäuren  886;  Einw.  yon 
Ammoniak  auf  blausäurehaltiges  Bit- 
termandelöl 818. 

Berberin  899. 

Bergkrystall  ygL  Quarz. 

Bergöl  ygL  ErdöL 

BemsteinBäure ,  BOd.  bei  der  geistigea 
Gährung  549,  552;  Krystall£  mehre- 
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rer  bernsteins.  Salse  279;  Binw.  toh 
Chloracetyl  auf  bernsteins.  Baryt  279 1 

Beryll  778. 

Beryllerde  y  Darst  189;  Trennung  von 
Thonerde  139  f.,  675;  über  die  For- 
mel derselben  140;  phospbors.  Sah» 
140. 

Bianobetto  der  SoUiatara  von  ^ossaoli 
832. 

Bier  :  Aber  Bierbrauerei  788. 

Bittermandelöl  vgl.  BenzoylwasserstoC 

Bi- Verbindungen  Tgl.  D»- Verbindungen. 

BU&tterteUnr  770. 

Blattgrfin  vgl.  Ohloropbyll 

Blaus&ure  TgL  Cyanwasserstoff. 

Blei  !  Gediegen -Blei  769;  Vork.  von 
Blei  in  Fiitrirpapier  200,  im  Orga- 
nismus 617;  Ejrystallf:  201;  Plata  in 
der  Beibe  der  Metalle  201 ;  sp.  G.  201 ; 
Ausd.  10;  Atomgew.  6;  Best  692 
(ygL  scbwefels.  Bleioxyd);  Anal,  von 
Antimonblei  683 ;  Beseitigen  desWis- 
muliis  aus  wismutbbaltigem  Blei  711; 
Bisengebalt  des  k&uflicben  201  £; 
Legirbarkeit  mit  Kupfer  und  Verb, 
des  knpferbaltigen  201;  Legirbarkeit 
mit  Zink  202 ;  Zus.  Ton  Harzer  Hart- 
blei 712;  Einw.  Yoa  Wasser  auf  Lei- 
tungsröhren Ton  Blei  739. 

BleUu£yle  :  Pb(C4H5)j|  408;  Verbb.  von 
Pb,(C4H5)8  409. 

Bleichen  Tgl.  Papito  und  Antichlor. 

Bleidi&thyUd   TgL   BleiAthyl  FhiCja^^. 

Bleigelb  804. 

Bleibypcroxyd  PbO„  Darst  202. 

Bleisesquittthylid    Tergleiobe    BleiAthyl 

Pb,(CAV 

BleiTitriol  810. 

Bleizueker,  Fabrikation  722. 

Blitaröhren,  Entstehung  827. 

Blut,  Gehalt  an  Harnstoff  612;  Zucker- 
gehalt des  Blutes  626;  über  den  Ge- 
balt an  schweren  Metallen  617;  über 
die  Gase  des  Blutes  617;  Einw. 
Tersch.  Gase  auf  die  Farbe  des  Blutes 
617;  £rk«  Ton  Blutflecken  707. 

Blndaugensalz,  gelbes,  Fabrikation  717; 
Best,  des  Gehalts  einer  Schmelzelö- 
sung 719;  Tgl.  Ferrooyankalium. 

Bodenkunde  :  Absorptionsvermögen 
Tcrscb.  Bodenarten  gegen  Ammoniak 
726;  Bedingungen  der  Fruchtbarkeit 
der  Ackererden  727  f.;  über  den 
Sttckstoffgehalt  der  Ackererden  727  ff. ; 
Unters,  versch.  Bodenarten  729  f.-; 
TgL  Ackererden. 


BoHonit  779. 

Bor,  Atomgew.  4. 

Boraoit  414. 

Bomeocampher,  über  s.  g.  flüssigen  502. 

Bomeol,  Verbb.  mit  Bfturen  478. 

Bomit  770. 

Boronatrocalcit  816. 

Bors&ure,  Best  661 ;  Zus.  der  krystaHi- 
sirten  Borsfture  71;  Verh.  des  Hy- 
drats in  der  Hitze  661;  Einw.  der 
Borsäure  auf  Tersch.  Bake  71  f. 

Bors.  Natron,  Krystallf.  Ton  NaO,  BOg 
+  8H0  128. 

Bragit  808. 

Branntwein  Tgl.  Alkohol. 

Brauneisenstein  777  f. 

Braunkohlen,  Unters.  Tersohiedener  789; 
Destillationsproducte  zu  Beleuchtnngs- 
u.  a.  Zwecken  741. 

Braunstein,  Prüfung  688. 

Brayera  anthelmintibica  TgL  Knsso. 

Brenz- Verbindungen  TgL  Pyro- Verbin- 
dungen. 

Brevicit  820. 

Brewsterit  796. 

Brodbereitnng  783  f. 

Brom,  Atomgew.  8,  96;  Verh.  gegen 
Lackmaspapier  97,  gegen  Salpeters. 
Silberoxyd  97. 

Bromftthylen  C4H4Br8,  Verh.  su  Tri- 
ilthylphosphin  872,  zu  Triäthylamin 
876,  zu  Anilin  888,  zu  Aethylamin 
389;  Einw.  Ton  Ammoniak  884,  Ton 
C4H4Na,04  485,  von  oxals.  Silber  486, 
Ton  Glycol  492. 

Bromaluminium  26. 
Bromammonium,  sp.  G.  12. 
Bromamylen  CiJB^fii^  Einw.  Ton  oxals. 

Silberoxyd  476. 
Bromantimon  190. 
Bromarsen  und  DetiTate  desselben  188  f., 

190. 
Bromarsenige  Säure  188. 
Brombaryum,   Zus.  und  Krystallf.  Ton 
'  gewässertem  182. 

Brombenzoösäure  466. 

Bromcadmium,    sp.  G.    und  Ausd.  der 

Lösungen  49. 
Bromoalcium,   sp.  G.    und    Ausd.   der 

Lösungen  49. 
Bromchlorsilber,  natürUoh  Torkommen- 

des  817. 
Bromchrom  :  GrBr  174;  Gr,Br8  178. 
Bromeisen  Fe<|Brs,    Verbb.   mit  Eisen» 

oxyd  123. 


884 


Saehiegiiter. 


Bromkalium,  sp.  6.  12 ;  Verh.  zu  Maa- 
ganhyperozyd  96. 

Brommagnesinm,  sp.  6.  und  Ausd,  der 
Lösungen  49. 

BrommeÜiylen  GtHsBr^  478. 

Brommolybdän  MoBr  und  Derivate  des- 
selben 164. 

BromomolybdAn  165. 

Bromquecksilber  HgBr,   Krystallf.  326. 

Broms.  Didymozyd  189. 

Broms.  Lanthanoxyd  189. 

Bromsilber,  sp.  G.  12;  Verh.  bu  Sal- 
peters. Silberoxyd  229. 

Bromstrontium ,  sp.  G.  und  Ausd.  der 
Lösung  49. 

Bromwasserstoffs.  Glyool&ther  492. 

Bromwismuth  198,  194. 

Bromzink,  sp.  G.  und  Ausd.  der  Lösun- 
gen 49. 

Brucin,  Einw.  Ton  Jodmetbyl  898. 

Brunnenwasser  834  ff. 

Buchwaizen,  gelber  Farbstoff  ans  den 
Blättern  527. 

Büretten  zu  calibriren  709. 

Butteressigs.  Glycol  488,  489. 

Buttermilchs.  Aethyl  295. 

Buttersäure,  Vork.  in  Brunnenwasser 
863,  in  Mistjauche,  schlechtem  Gider 
u.  a.  864;  Bild,  bei  der  Destillation 
▼on  Torf  742;  Kinw.  von  Fünffach- 
Schwefelphosphor  856. 

Butters.  Glycol  (ZweifS&ch-)  486. 

Butylglycol  498. 

Buxin  565. 

Buxinsäure  565. 

Buxoflavin  565. 

Bnxns  sempervirens  565. 

Cacao,  Zus.  der  Bohnen  598. 

Caoaobutter  594. 

Gacaostearin  594. 

Gadmium,  sp.  G.  12;  Ausd.  10;  Siedep. 

25;   Dampfdichte  25;   Atomgew.   8; 

Best  692. 
Galcitun,  Reduction  129  ff.,  256;  Dars^ 

▼on  Legirungen  180;  Atomgew.  5. 
Gampher  (gewöhnlicher),  Krystallf.  50& 
Gamphers.  Kalk,  Prodncte  der  trocknen 

Destillation  844. 
Gancrinit  800. 

Garapa  Tulucnna,  Unters,  der  Binde  588. 
Garbohydrochinons&ure  806. 
Garbothiacetonin  858. 
Garyophyllin,  Darst  608. 
Gase!ui,  Umwandl.  zu  Albumin  555. 
GasBonsäure  548. 


CeUulinsttnre  580,  540. 

Gellulose :  Über  ein  aagebL  Beageos  auf 
Gellulose  543 ;  York,  in  Thierkörpcm 
618;  über  die  Existenz  Tersch.  Modi* 
flcationen  529  ff.;  Einw.  Ton  Säuren 
582  f. ;  Einw.  von  Kali  532 ;  LösL  in 
Kupferoxyd- Ammoniak  529  ff.,  541  f., 
546;  stmctnrlose  Gellulose  541  £, 
546;  vgL  Holzfaser. 

GentrallassSi  792. 

Ger,  Atomgew.  185;  Darst.  reiner  Cer^ 
▼erbindungen  136;  Geroxydnl  136; 
Geroxydoxydul  und  Salze  des  Geis 
186  ff. 

Gerebrospinalflfissigkeit  628. 

Gerinit  798. 

Gerit  790. 

Getraria  Tulpina,  eigenthüinL  Sftnre  in 
derselben  297 ;  andere  BestandHi.  301. 

Ghenocholalsänre  685. 

Ghinarinden,  Prüfung  548;  GhlnoTin 
(GhinoTabitter)  in  denselben  578; 
humusartige  Bestaodtheile  der  China- 
rinden 682. 

Ghinasäure,  Unters,  der  Sinre  and 
ihrer  Salze  801  ff. ;  Anilid  der  Ghin*- 
sänre  802 ;  Verh.  der  Säue  zu  Schwe- 
felsäure 804,  zu  Brom  306;  Einw. 
Yon  Salzsäure  und  ohlors.  Kaii  848. 

Ghinesisohes-Gfün  754. 

Ghinidin  894. 

Ghinln  und  Sake  desselben  892  f. ;  Verh. 
des  sohwefsls«  und  des  essigs.  Salioi 
zu  KaliumplatinoyanÜr  898. 

Ghinoltdin  894. 

Ghinon,  Einw.  von  schweülger  Säuzo 
808. 

Ghinoyabitter  Tgl.  Ghinofin. 

GhinoTasäure«  sonst  so  benannte  t^ 
GhinoTin;  Ghinonwäure  Ton  Hlaai- 
wetz  579. 

GhinoTin  578,  581. 

Chitin  600  f.,  618  f. 

Chlor,  Atomgew.  1;  Verh.  gegen  PÜan- 
senfarben  84;  Verh.  zu  trockeneaa 
Kalkhydrat,  zu  kohlens.  Kalk  u.  koh- 
lens.  Baryt  97. 

Chloraoeten  888. 

Ghloraceton  889. 

Ghloracetyl,  Einw.  auf  oxals.  und  bem- 
steins.  Salze  279;  Einw.  Ton  Sohwe- 
felkalium  und  Sehwefelwassenitoff- 
Bchwefelkalium  854. 

Ghloräthyl,  Siedep.,  sp.  G.  u.  Ausd. 
über  d.  Siedep.  18;  ein&ch-geohlor- 
tes  Ghloräthyl  Tgl.  Ghloräthylidtn. 
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Ghlorllthylen  CACl,,  Einw.  von  Metal- 
len 479. 

ChlorAihjliden,  identisoli  mit  dem  s.  g. 
Ghlorür   des  gechlorten  AethylB  880. 

Ghloralaminium ,  sp.  O.  der  Lösungen 
48 ,  Ansd.  n.  Siedep.  derselben  47 ; 
Verb,  mit  Phosphorsuperchlorid  78, 
mit  Ghlorschwefel  SCI,  79;  electro- 
lyt.  Zen.  des  Ghloralnminiums  86; 
Einw.  versch.  Basen  128. 

Ghloralorstture  101. 

Ghlorammonium ,  Lösl.  48;  sp.  G.  der 
Lösungen  43,  Ausd.  u.  Siedep.  der* 
selben  47 ;  Dampfdichte  25  (über  das 
Verb.  d.  Dampfes  in  d.  Hitze  28  f.). 

Ghlorantimon  SbGlg,  Yerh.  au  Schwefel- 
antimon und  Antimonoxyd  190. 

Ghloramen  AsGlg,  Bild.  186,  187. 

Ghlorbaryum,  geschmolzenes  2;  Lösl. 
48;  sp.  G.  der  Lösungen  48,  Ausd. 
u.  Siedep.  derselben  47. 

Ghlorbensol  Gi^HeGl«,  Einw.  Ton  oxals. 
Silberoxyd  476. 

Ghlorbenaoyl ,  Bild,  aus  BenzoSstture 
812,  aus  Hippurstture  820 ;  Einw.  ron 
Kaliumamid  126. 

Ghlorblei,  Darst  Ton  wasserfreiem  6. 

GhlorbromsUber,  natürL  Yorkommendes 
817. 

Ghlorcadmium,  geschmolzenes  3. 

Ghlorcalcium,  Lösl.  43;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 48,  Ausd.  u.  Siedep.  dersel- 
ben 47. 

Ghlorcalcium,  basisches,  vermeintl.  Verb. 
bei  der  Ghlorkalk-  u.  Ammoniakbe- 
reitung  188. 

Chlorchrom  GrCl,  Bild.  169,  172,  174. 

Chlorchrom  Gr,GIa,  Darst  172;  Verbb. 
mit  Gbromoxyd  128;  Einw.  verscb. 
Basen  128  f.;  Einw.  von  Ammoniak 
174  f. 

Ghlordidym,  Doppelsalz  mit  Queoksil- 
berchlorid  189. 

Ghlordisulfid  =  Chlorschwefel  SgCl  479. 

Ghloreisen  Fe^Gls«  Verb,  mit  Phosphor- 
superchlorid 79;  Verbb.  mit  ^en- 
oxyd  122 ;  Einw.  versch.  Basen  122  ff. ; 
electrolyt.  Zers.  87. 

Chloressigsllure ,  vgl.  Monochlorcssig- 
sfture. 

Chlorfumaryl  290. 

Chlorbydrobenzamid  315. 

Chlorige  Stture ,  Darst.  u.  Eigenschaf- 
ten 97  f. ;  Einw.  auf  organische  Sub- 
stanzen 99. 

Ghlorigs.  Bleioxyd  98. 


Ghlorkalium,  sp.  G.  12;  Lösl.  48;  sp. 
G.  der  Lösungen  48,  Siedep.  dersel- 
ben 47,  Atsd.  derselben  47,  50; 
Einw.  von  Salpetersäure  128. 

Ghlorkalk,  Bereitung  vgl.  bei  Ghlor- 
calcium, basisches;  Prüfung  670. 

Chlorkohlenstoff:  Einw.  von  Kalihydrat 
auf  C4CI«  und  C4GI4  277 ;  Einw.  von 
Xriäthylphosphin  auf  Ghlorkohkn- 
stoff  CtClft  378. 

Chlorkupfer  CugCl,  Verb,  zu  Kofalen- 
oxydgas  219;  electrolyt  Zers.  86. 

ChlorkupferammoDium,  sp.  G.  16. 

Ghlorkupferkalium,  sp.  G.  16. 

Ghlorlaotyl  292. 

Chlorlanthan,  Doppelsalz  mit  Queck- 
silberchlorid 188  f. 

Chlorlithium,  sp.  G.  12;  LösL  48;  sp. 
G.  der  Lösungen  48,  Ausd.  u.  Siedep. 
derselben  47. 

Cblormagnesium,  Darst.  von  reinem  5; 
Lösl.  43;  sp.  G.  der  Lösungen  48, 
Ausd.  u.  Siedep.  derselben  47 ;  Verb, 
des  Dampfes  in  starker  Hitze  29. 

Chlormethylen  CjHgCl,  478. 

Chlormilchs&ureäther  294. 

Chlormolybdän  MoClund  Derivate  des- 
selben 165  ff. 

Chlomatrium,  sp.  G.  12;  Lösl.  48;  sp. 
G.  der  Lösungen  48,  128,  Siedep. 
derselben  47 ,  Ausd.  derselben  47, 
50,  128;  Einw.  von  Salpetersäure  128. 

Chloroform,  Bild,  aus  zusammengesetz- 
ten Aetherarten  449;  Lösungsver- 
mögen  des  Chloroforms  für  versch. 
Alkaloide  405. 

Chloromolybdän  166. 

Chlorophyll  561  f. 

Chlorpalladium  PdCl  :  Einw.  versch. 
Gase  auf  die  Lösung  257. 

Chlorphosphor  PCls,  Darst  3. 

Chlorphosphor  PCI5,  Verb,  mit  Chlor- 
aluminium 78,  mit  Eisenchlorid  79, 
mit  Chromchlorid  80 ;  Einw.  auf  un- 
organische Sauerstoffverbb.  77 ,  auf 
Schwefelmetalle  80,  auf  arsenige 
Säure  und  Arsensäure  186  f. 

Chlorpikrin,  Einw.  von  ^eduotionsmit- 
teln  437,  von  schwefligs.  AlkaU  437. 

Chlorplatinammomnm  :  Vermögen  des 
Platinsalmiaks,  Stickgas  zu  absorbi- 
ren  256;  Zers.  durch  Natronlauge  u« 
Essigsäure  256  f. 

ChlorprofÄonsäure  292  f. 

Chlorpropions.  Aethyl  292  f ,  294. 
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Ghlorpropylen  GsH^Cls,  Biedep.  n.  Zenw. 
888. 

Cblorpropylen  GflHsGl  vgl.  Propylen, 
einfach-gechlortes. 

Ghlorquecksilber  HgGl,  electrolyt  Zers. 
86;  Einw.  Ton  Kupfer  223,  von 
ameisenB.  Alkali  228;  Krystallf.  der 
Verb,  mit  2  f.-chroms.  Kali  226. 

Ghlormtheniamkalium  BaGl^^KGl  259. 

Ghlorsänrei  electrolyt  Zers.  86. 

Ghlore.  Silberoxyd,  sp.  G.  12. 

Ghloracbwefel  :  über  die  Ghloride  des 
Schwefels  und  ihre  Einw.  auf  andere 
Substansen  84  ff.  (über  den  Chlor- 
Schwefel  SCI  vgl.  anch  S.  483). 

Ghlorselen  SeClf ,  Einw.  von  seleniger 
S&ure  90,  Ton  Wasser  91,  von  Am- 
moniak 91  f. 

Ghlorsilber,  sp.  G.  12;  Lösl.  in  Ammo- 
niak 670;  Reduction  227;  Yerh.  zu 
Salpeters.  Silberoxyd  228,  229. 

Cblorsilidam,  Siedep.  4  f. 

Ghlorsorbyl  823. 

Ghlorstrontium,  geschmolzenes  6;  L5sl. 
48;  sp.  G.  der  Lösungen  43. 

Ghlorsuccinyl ,  Erstarrungspunkt  280; 
Einw.  auf  essigs.  Salze  280. 

Ghlortellur  TeCl^»  Einw.  von  Ammo- 
niak 98. 

Chlorthionyl,  Einw.  auf  Alkohole  87« 

Ghlorure  ^thylsulfureux ,  Yerh.  zu  Al- 
koholen u.  a.  88  f. 

Chlorwasserstoff  :  über  die  Absorption 
des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser 
102 ;  Ausd.  yon  Salzsäure  von  yersch. 
Concentration  50 ;  Beft-eiung  der  wäs- 
serigen Salzsäure  von  schwefliger 
Säure  oder  Chlor  102. 

Chlorwasserstoffs.  Glycoläther  491,  492. 

Ghlorwismuth  BiCl,,  Bild.  194 ;  BiCl,  194» 

Chlorwismuth-Chlorammonium  198. 

Chlorwismuth-ChlorkalLum  192. 

Ghlondnk,  Darst.  197  f. 

Ghlorzinkammonium,  sp.  G.  16. 

Chlorzinkkalium,  sp.  G.  16. 

Cholesterin,  Verbb.  mit  Säuren  478. 

Chrom,  Reduction  u.  Eigenschaften  des- 
selben 168  (magnetisches  Verb.  169, 
171);  Erk.  neben  Eisen  679. 

Chromacichlorid ,  Einw.  TOn  Phosphor- 
superchlorid 80. 

ChromgrÜn,  Darst  rersch.  Arten  761  f. 

Chromoxyd,  sp.  G.  12;  Einw.  versch. 
Oxydationsmittel  680. 

Chromoxydhydrat  CraO,,  2  HO  761. 

Chromoxyd,  magnetisches  170. 


Chromoxyd  CrOs  TgL  chroms.  Chrom- 
oxyd. 

Chromsäure,  Bild,  ans  Chromoxyd  680; 
electrolyt  Zers.  37. 

Chroms.  Chromoxyd,  s.  g.  171. 

Chroms.  Kali  (Zweifach-),  electrolyt. 
Zers.  88 ;  Einw.  des  Lichtes  171 ; 
Doppelsalze  172 ;  Verb,  mit  Queck- 
silberchlorid vgl.  bei  Chlorqnecksilber 
HgCl. 

Chrysamminsäure,  optische  Eigenschaf- 
ten einiger  Salze  372. 

Chrysolith  779;  als  Hohofenprodnot  163. 

Chrysomela  populi,  salicylige  Säure  in 
den  Käfern  312. 

Chrysotil  800. 

Chylus,  Gehalt  an  Harnstoff  611. 

Cimolit  789. 

Ginchona  Calisaya,  Gehalt  der  yerscb. 
Theile  an  Chinovabitter  578. 

Citronsäure,  sp.  G.  41,  Lösl.  in  Wasser 
44,  in  Weingeist  41 ;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen in  Wasser  41,  44  (Ausd.  u. 
Siedep.  derselben  48),  in  Weingeist 
41;  Best  im  Hunkelrübensafte  575. 

Coaks  TgL  bei  Steinkohlen. 

Cocablätter  584. 

Cochlearia  offidnalis,  Unters,  des  Krauts 
501,  des  flüchtigen  Gels  501. 

Gölestin  810. 

Colophonium,  über  die  Säuren  desselben 
508. 

Colutea  arborescens,  Luft  in  den  Hül- 
sen 587. 

Gondurrit  808. 

Coniin,  Naohweisung  696;  Einw.  auf 
AUoxan  892. 

Copalharz,  Zus.  515;  Destillationspro- 
ducte  515  f. 

Copalöl  516. 

Copalsäure  516. 

Gordierit  781. 

Corydalin  570. 

Corydalis  bulbosa,  Unters,  der  Wursel 
569. 

Cresol  469. 

Cresylschwefelsäure  470. 

Cresylyerbindungen  469. 

Cucumis  prophetarum,  Bittorstoff  der 
Pflanze  566. 

Cucurbitaceen,  Unters,  solcher  566. 

Cuminaminsäure,  Einw.  you  salpetriger 
Säure  467. 

Curcumawunel ,  Darst  des  Farbstoffiti 
754. 
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Cationla  der  Pflftnsen  584,  537,  589  f. 

Catiii  536,  540. 

Cyan,    Bild,  ans  Ammoniak  268,   ans 

thierischen  Stoffen  268,  aus  Stickgas 

268;    directe   Bild,  desselben  daroh 

Electiioität  34;   Einw.  von  Aldehyd 

auf  wässeriges  278. 
Cyanallyl  451. 
Cyaneisenkalinm  vgl.  Ferro-  undFerrid- 

oyankaliom^ 
GyaokobaltkaUam    vgl.    Kobaltidcyan- 

kaliiun. 
Gyanknpfer  Cn^Qy,  Zas.  nnd  KrystaUf. 

der  Verbb.  mit  Cyankalium  272. 
Gyankupfer  GnCy,  Verb,  mit  Cyankalium 

272. 
CyanmangankaUiim  Tgl  Manganidcyan- 

kalium. 
Gyanmetbyl,  Verb,  mit  Gyanqueoksilber 

436. 
Gyannlckelbaryam,  Krystallf.  273. 
CyannickelstroQtiam,  Krystallfl  273. 
Gyanoform  327. 
GjanoUth  791. 
GyanplatinTerbindungen   :   Darst.     von 

Kaliamplatincyan&  274;   über  Mag- 

nesiumplatincyanür  274  f. 
Gyanqueoksilber,  Einw.  you  essigs.  Kalk 

327;     Verbb.    mit   Salpeters.    Salzen 

271  (Krystallf.  d.  Verb,  mit  Salpeters. 

SQberozyd  272). 
Gyanstture,  Darst  271 ;  Einw.  auf  Gly- 

cerin,  Glycol  u.  a.  269  ff. 
GyanunAure,  Const  271. 
Cyanwasserstoff,  Best  694. 
Cydamin  571. 
Gydamiretin  571. 
Gynapin  592. 

Dactylifl  glomerata,  Kieselsänregehalt 
der  Wurzel  569. 

Dämpfe  :  über  Dampfbildung  in  ge- 
schlossenen Rftnmen  18  f.;  Beziehun- 
Sen  zwischen  den  Raumerfüllungen 
er  Körper  im  flüssigen  und  dampf- 
förmigen Zustand  24  (vgl.  Wärme); 
über  die  Verdichtung  der  Dämpfe 
an  der  Oberfläche  fester  Körper  30. 

Dampfdichte,  vgl  bei  Gewicht,  speo. 

Datolith  801. 

DestiUiren  :  Separator  f.  fractionirte 
Destillation  709. 

Dextrin,  Best  698. 

Diaoetenamin  884. 

Diäthylamin,  Einw.  von  salpetriger 
Biuze  882. 


DiäthyUmilin ,  Einw.  von  salpeitriger 
Säure  882,  von  Salpetersäure  u.  a. 
Oxydationsmitteln  882  f. 

Diäthyldisulfophosphorsäure  443. 

Diäthylenalkohol  493. 

Diäthylendiamin  385  ff. 

Diäthylsulfophosphorsäure  442. 

Diäthyltetrasulfophosphorsäure  444. 

Diallag  780. 

Dialursäure,  Bild,  aus  Alloxan  869, 371. 

Diamant,  Vork.  766. 

Diazoanis-Amido anissäure  467. 

DiazobenzoS-Amidobenzoftsäure  466. 

Diazocumin-Amidocuminsäure  467. 

Diazodinitrophenol  468. 

Diazonitrochlorphenol  465. 

Diazonitrophenol  464. 

Diazophenylschwefelsäure  468. 

Diazotoluyl-Amidotoluylsäure  467. 

Dibenzamid  126. 

Dibromallylamin  380. 

Dichloraceton  345,  350. 

Didymverbindungen  138  f. 

Dinitroohlorphenylsäure  (Dinitrochlor- 
phenol)  460;  Einw.  von  Schwefel- 
ammonium 461. 

Dinitrocres^lsäure  471. 

Dinitrodiphenaminsäure  vgl.  Amidoni- 
trophenylsäure. 

Dinitronaphtalin ,  Einw.  von  Schwefel- 
wasserstoff 390. 

Dinitrophenol  (Dinitsophenylsäure),  Bild« 
aus  Diazodinitrophenol  464;  Darst 
aus  Pikraminsäure  464;  Einw.  von 
Cyankalium  459. 

Dioxymethylen  476. 

Distannäthyl  vgl  Zinnäthyl  SnCG^Hs), 
und  Zinnäthyl  Sn,(G4He),. 

Distannmethyl         vgl.  Zinnmethyl 

Sn(G2H8)s. 

Disulfamylenoxyd  488. 

Disulfohydrochinonsäure  805. 

Disulfophosphors.  Aethyl  442. 

Dolomit  :  über  die  Bild,  und  künstliche 
Nachbildung  desselben  135,  826  f.; 
Dolomite  versch.  Localitäten  833  f. 

Dryabalanops  camphora,  flüchtiges  Oel 
der  Pflanze  502. 

Ducktownit  773. 

Dünger,  Zus.  und  Wirkung  versch. 
Düngerarten  780  f. ;  Desinficirung  von 
Dünger  780. 

Dumasin  341. 

Edelweifs  vgl.  Gnaphalium  leontopo- 
dium. 
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Ei:  Verfretnng  iBomorpher  Sabstansen 
in  HGhnereiern  640;  Farbstoffe  der 
Schalen  gefärbter  Vogeleier  642. 

Eis  :  das  Schmelzen  und  Gefrieren  be- 
treffende Thatsachen  67. 

Eisen  :  tellurisches  Gkdiegen-Eisen  769; 
meteorisches,  vgL  Meteoriten;  Krj- 
Btallf.  202 ;  Magnetismus  des  Eisens 
und  seiner  Verbb.  202 ;  Ausd.  10 ; 
Atomgew.  3 ;  Erk.  neben  Chrom  687 ; 
Best  213,  685  f.;  Trennung  von 
Nickel  und  Kobalt  687  (vgl.  Eisen- 
ozyd);  Tgl.  Gufseisen. 

Eisenerze,  Prüfung,  vgl.  Elsen,  Best. 

Eisenfabrikation  712  ff.;  Tgl. Guiseisen, 
Stabeisen,  StahL 

Eisenglanz  775. 

Eisenoxjd,  Tersch.  Modificationen  122; 
lösl.  Modification  211;  rhomboSdri- 
sches  Eisenoxyd  Tgl.  Eisenglanz, 
octagdrisches  Tgl.  Martit  (magnesia- 
haltiges  octaSdrisches  776) ;  Trennung 
Ton  Phospborsäure  665,  TonTitansänre 
und  Zirkonerde  678,  Ton  Kupferoxyd 
687;  Eisenoxyd  als  Zuträger  Ton 
Sauerstoff  an  organ.  Substanzen  55  ff. ; 
lösliche  basische  Salze  des  Elisenoxyds 
122  (TgL  Salpeters.  Eisenoxyd) ;  Einw. 
Ton  Schwefeloyankalinm  auf  Eisen- 
oxydsalze 62,  210,  Ton  schwefliger 
Stture  209  L^  Ton  unterschwefligs. 
Natron  209. 

Eisenspath  812. 

EiseuTitriol,  natürL  Torkommender  ku- 

pferhaltiger  811. 
Eiter  640. 
Eiweifsartige   Körper  Tgl.  Protei'nsub- 

stansen. 
Eläolith  788. 

Ela'idins&ure,  Fabrikation  745. 
Elaldehyd,  Büd.  836. 
Electricitttt,  ehem.  Wirkungen  derselben 

84  ff.;  Tgl.  Leitnngswiderständ. 
Eleotrolyse  35  ff. 

Elemente,  über  die  Zus.  der  s.  g.  24. 

Eüasit  799. 

Enargit  771. 

Epidot  785. 

Erdbeeren,  Zus.  588. 

Erdmetalle,  Über  die  Reduction  dersel* 
ben  129;  Tgl.  die  einzelnen. 

Erdöl,  York,  in  Galizien  821;  Destilla- 
tionsproducte  des  galizischen  zu  Be- 
leuchtungs-  u.  a.  Zwecken  742. 

Ericmeen,  Unters,  solcher  566. 


Ericinon  668. 

Ernährung  :  über  die  Zus.   d.   «"'"fc^. 

Theils  d.  mensohl.  Nahrung  731. 
Erythrophyll  562. 

Erythroxylon  Coca  Tgl.  Gocablfttter. 
Esche,  TgL  Fraxinus. 
Essigbutters.  Glycol  TgL   butteressigs. 

GlycoL 

Essigsftnre,  Bild,  aus  Natriummethyl 
und  Kohlensäure  325,  bei  der  Destil- 
lation von  Torf  742 ;  Eleotrolyse  der 
mit  Schwefelsäure  gemischten  292 ; 
Eiinw.  Ton  Chlorschwefel  801  auf 
essigs.  Sake  327;  Prodnete  der 
trocknen  Destillation  der  essigs.  Bthsß 
340  ff. 

Essigs.  Aethyl,  Darst  448;  Prüf.  448; 
Einw.  Ton  Chlor  448,  Ton  Chlorkalk 
448,  Ton  Aether-Natron  444. 

Essigs.  Amylglycol  (Zweifach-)  500. 

Essigs.  Bleioxyd  TgL  Bleizucker. 

Essigs.  Butylglycol  (Zweifach-)  499. 

Essigs.  Cadmiumoxyd,  Krystallf.  325. 

Essigs.  Eisenoxyd,  Doppelsalze  mit  Sal- 
peters. 326  f. 

Essigs.  Eisenoxydul,  Einw.  Ton  Salpeter- 
säure 326. 

Essigs.  Glycol  (Einfach-),  Darst  486. 

Essigs.  Glycol  (Zweifach-)  485. 
Essigs.   Kalk,   Einw.   Ton   Cyanqneck- 

silber  327. 
Essigs.  Methylglycoläther  474. 
Eugenallophansäure  270. 
Eugensäure  TgL  Nelkensäure. 
Euklas  778. 
Euodylaldehyd  506. 
Euphotid  830. 

Euphrasia  ofßcinalis,  Unters,  des  Krauts 

563. 
Euphrastannsäure  564. 
Euxanthinsäure ,    Verwendung   in    der 

Färberei  u.  Farbenbereitung  763. 

Färberei,  Theorie  derselben  747  ff.; 
Tgl.  die  einzelnen  Farbstoflfe. 

Farbstoffe  :  Einwirkung  Ton  Eisenoxyd- 
hydrat auf  Farbebrühen  66. 

Faserstoff  TgL  Syntonin. 

Faujasit  795. 

Feldspathe  783  ff.,  825  f. 

Felsittuff  Tom  Zeisigwalde  bei  Chem- 
nitz 832. 

FergUBonit  802. 

Fermente  TgL  bei  GMhrong. 

Ferridcyankalium,  Bild,  aus  Ferrocyvn- 
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kAtinm  276;  KTystallf.  276;   sp.   O. 
41,  der  Ldaongen  41. 

Ferrpcyankftlium ,  sp.  Q,  der  Krystalle 
o.  der  Lösangeu41;  Einw.  oxydiren- 
der  ßubstanaen  276;  von  ihm  sich 
ableitende  OoppeWerbindnngen  275  f.; 
▼gl.  Blaüaagensalz,  gelbes. 

Ferrocyanwasserstoff.  ZerseUungen  275. 

Ferrocyanzinn  198. 

FenrosilioiB  857. 

Fette,  Einw.  von  alkohoUsoher  Ammo- 
niakflüasigkeit  866;  Zers.  durch  Chlor- 
zink 745. 

Fibrin  Tgl.  Syntonin. 

Fibro'in  598. 

Fibrose  538. 

Ficaria  rannnoaloides  564. 

Ficarin  564. 

Filtriren,  vgl.  Papier  und  Auswasch- 
apparat. 

Fischerit  808. 

Flamme  :  über  die  Spectra  yersoh. 
Flammen  55;  Zus.  des  Gases  im 
dunkeln  Kegel  einer  nicht- leuchten- 
den Qasflamme  55;  vgl.  Verbrennung. 

Fleisch  vgL  Muskelfleisofa. 

Fluavil  518. 

Flüssigkeiten  ygL  bei  Dämpfe. 

Fluor,  Yersuch  zur  Isolirung  desselben 
105;  Atomgew.  3. 

Fluoraluminium,  Krystallf.  145. 

Fluorammonium,  Darst  119 ;  Krystallf. 
106,  der  Verb,  mit  Fluorwasserstoff 
106;  Anwendung  zum  Aufschlielsen 
▼on  Silicaten  676. 

Fluomatrium,  Verb,  mit  schwefsls. 
Natron  106. 

Fluorsilieium,  chemisch-krystallograph. 
Unters,  seiner  Yerbb.  107  (Lösl.  des 
Fluorsiliciumbaryums  in  Chlorammo- 
niumlösune  796). 

FlnoiUtao,  ohemUch  -  ki^ttaUogiaph. 
Unters,  seiner  Verbb.  108. 

Fluorwasserstoff :  Darst.  ?on  FluTssänre 
105  f. 

Fluorzinn  SnFl«,  chemisch-krystallo- 
graph. Unters,  seiner  Verbb.  110. 

Flufssäure  vgl.  Fluorwasserstoff. 

Formenamin  884  f. 

Fragaria  vgl.  Erdbeeren. 

Franklinit  776. 

Fraxetin  576  t 

Fraxin  576  f. 

Fraxinus  excelsior,  fluoresoirender  Stoff 
der  Binde  576. 

Fuchsiacin  o.  Fuchsin  757. 

Jahmlwrlcht  f.  Chemie  n.  s.  w.  f.  18B9. 


Fucus ,    Anwend.    $um   Düngen    781 ; 

Asche  ygl.  Kelp. 
Fumarsäure ,   ob  in   Corydalia  bulbosa 

▼orkommend  570. 
Fusyldisulfid  ygL  Schwefelfusyl. 

Gabbro  yon  der  Baste  im  Harz  785. 

Gadolinit  779. 

Gfthrung  :  geistige  Gfthrnng  549  ff.; 
über  Weingährung ,  Wirkung  der 
Weins&ure  u.  a.  787  f.;  Milchsäure- 
Gtthrung  558  ff.,  629;  s.  g.  salpetrige 
Gtthnmg  553. 

Galle  :  Zus.  der  G&nsegalle  634,  der 
Galle  desKänguruh*s636;  Farbstoffe 
der  Galle  636  f. 

GaOhuminsäure  ygL  Metagallussäure. 

Gallussäure,  Verk  zu  Eisenoxydsaken 
295. 

Ghkse  :  Apparat  zum  Gasentwickeln  709, 
zum  Messen  u.  a.  yon  Gasen  709; 
Über  die  Verdichtung  yon  Gasen  an 
der  Oberfläche  fester  Körper  30;  ygl. 
bei  Dämpfe. 

Gebläse  ygl.  Knaügasgebläsa. 

Gelbbleierz  ygl.  Bleigelb. 

Gelidium  oomeum  563. 

Gelose  563. 

Gerberei  ygl.  Gerbsäure. 

Gerbsäure,  Best.  700;  Gehalt  yersch. 
Rinden  u.  Gerbematerialien  an  Gerb- 
säure 700;  Verh.  gegen  Aether  und 
Wasser  296. 

Gerolle,  über  solche  mit  Eindrücken  827. 

Gerste,  über  die  Zus.  des  Stroh's  und 
der  Kömer  unter  yersch.  Umständen 
559. 

Gesteine  :  über  die  Untersuchung  yon 
Gesteinen  822;  Gesteinsbildong  822  ff. 

(Getreide,  über  die  Anal,  desselben  732. 

Gewicht,  specifisches,  Bestimmung  dea- 
selben  bei  festen  Körpern  9,  12,  bei 
flüssigen  17,  bei  Dämpfen  25  f.;  Be- 
ziehungen desselben  zur  Znsanmien- 
setzung  bei  festen  Körpern  11  ff.,  bei 
Flüssigkeiten  21  ff.,  bei  Gasen  u. 
Dämpfen  27  ff.  (vgl.  Volum,  specifi- 
sches) ;  Berechnung  der  theoretischen 
Dampfdichte  27,  Erklärung  unge- 
wöhnlicher Condensationen  27  ff. 

Glas,  mechanische  Widerstandsfähigkeit 
153;  über  Glasthräoen  153;  über  beim 
Erhitzen  sich  trübendes  Glas  154; 
Zersetzung  yon  antikem  Glas  154. 

Glasfabrikatiom  725;  Ueberziehen  des 
Glases  mit  yersch.  Metallen  726. 

68- 


890 


SachregiBter. 


Gl&sgallei  Zus.  725. 

Glauconit  812. 

Glimmer  787. 

Glimmerschiefer  vom  Monte  RoBa  832. 

Glacose  vgl.  Krümelzucker. 

Gljrcerin,  Bild,  bei  der  geiBti^n  GÄh- 
rong  552  ;  Const  u.  Formolirang  der 
Verbb.  474;  Verbb.  aus  Glycerin 
und  Weinsäure  500;  Einw.  Yon  chlo- 
riger 8Aure  100,  von  Cyansäure  269. 

Glycol  und  davon  sich  ableitende  Ver- 
bindungen 484  ff.;  Einw.  Yon  Cyan- 
Btture  auf  Glycol  269,  von  Kalibjdrat 
484;  Einw.  der  Bäuren  auf  Glycol 
486  ff.,  Yon  Chlorwasserstoff  491,  von 
Salpetersäure  495,  von  Bromäthylen 
492,  von  Aethylenoxyd  492  f.;  Oxy- 
dation des  Glyools  494. 

Glycole  im  Allgemeinen  478  f.,  484. 

Glycol-Ghloraoetin  487  f. 

Glycol-Chlorbenzoycin  489. 

Glyool-Chlorbutyrin  489. 

Glycol-Jodacetin  490. 

Glycolsaure ,  Bild,  aus  Jodessigsäure 
S58,  aus  Monochloressigsäure  862; 
Verb.  862;  Const  291  f.,  497;  Einw. 
von  Phosphorsuperchlorid  289. 

Glyoxal,  Bild,  aus  Glyool  495  f. 

Glyoxylsäure ,  Bild,  aus  Glycol  495; 
Balze  und  Zus.  derselben  495  f.; 
Const  496  f. 

Gmelinit  796. 

Gnaphalium  leontopodium ,  Unters,  der 
Asche  565. 

Gold,  über  das  York,  von  Gediegen- 
Gold  768;  über  die  Zus.  von  gedie- 
genem silberhaltigem  Gold  768;  Ausd. 
des  Groldes  10;  explosive  Yerb.  mit 
einem  Bestandtb«  des  LeuchtgaBCB  222. 

Granat  782. 

Granit,  über  die  Entstehung  desselben 
824  f. 

Granulöse  544. 

Graphit  765 ;  sp.  G.  68 ;  über  die  Bil- 
dung des  Graphits  in  Roheisen  208; 
Einw.  ehem.  Agentien  und  Verbb.  68 ; 
Atomgew.  70. 

Graphitsäure  70. 

Gtrasarten,  Kieselsäuregehalt  der  Wur- 
zeln 569. 

Grossular  782. 

Guajakharz  :  über  einige  farbige  Reac- 
tionen  der  Guajaktinctur  618;  Einw. 
von  KaU  und  Darst  eines  krystalli- 
sirbaren  Bestandtheils  des  Harzes  514. 

Guanin,  York,  in  der  Pankreasdrüse  610. 


Guano,  Über  die  Analyse  deBBelben730; 
Unters,  versch.  Arten  780 ;  versch.  Ar- 
ten s.  g.  künstlichen  Guano^s  781. 

Guanoxanthin  604;  vgl.  8.  610. 

Guay«kanit  771. 

Gummi,  York,  in  Gliedertbieren  803; 
Yerh.  zu  essigs.  Bleioxyd  602 ;  Einw. 
voifSalpetersäure  auf  arabischcB  282. 

Gummierz  799. 

Gufseisen,  Krystallisation  202;  Aiud. 
10;  über  die  Homogenität  von  ge- 
Bcbmolzenem  712;  Sber  weifse«  und 
graues  Roheisen  208  ff. ;  Zub.  versch. 
Arten  Roheisen  206  ff.;  über  die  bä 
Behandl.  mit  BalzBäure  bleibenden 
Rückstände  203  ff.,  207,  über  die  dar 
bei  entstehenden  KohlenwasserBtoflfe 
205;  über  die  Umwandlung  zu  BtaV 
eisen  712  f. 

Gutta-Percha  517  ff.  (reine  Gutta  517  tty 

Haare,  Zus.  der  Asche  versch.  gefärb- 
ter 628. 

Hämateln  521  f.;  Hämateln- Ammoniak 
521. 

Hämatoidin,  York,  in  der  €talle  637. 

Hämatoxylin  520. 

Härte  von  Metallen  und  Legirungen  119. 

Hafer,  über  die  Entwicklung  der  Pflanze 
und  die  Zus.  der  einzelnen  Tbeile 
558  f. 

Hagensäure  587. 

Harmalin,  s.  g.  aus  Anilin  758. 

Harn  von  Schildkröten  638;  Hippur- 
säuregehalt  des  normalen  menschlichen 
701;  Prüftmg  auf  Zucker  697;  vgl. 
Hippursäure. 

Harnsäure,  Const  368;  Einw.  von 
chloriger  Säure  101. 

Harnsteine  639  f. 

Harnstoff,  über  die  Bild,  desselben 
durch  Oxydation  von  Prote'insub- 
stanzen  181  f.;  York,  in  den  Orga- 
nen der  Plagiostomen  611,  in  Chytus 
und  Lymphe  611  f. ;  Gehalt  des  Blutes 
an  Harnstoff  612;  Entf^bung  des 
Salpeters.  Harnstoffs  612;  Einw.  von 
salpetrigs.  Salzen  und  Salpetersäure 
618,  von  chloriger  Säure  100. 

Hefe  vgl.  bei  Gähning. 

Helianthsäore  590. 

HelianthuB  annuus,  Unten,  der  Samen 
590. 

Hepatin  626. 

Hippursäure,  Bild,  aus  Benzcäsänze 
beim  Uebergang   derselben    in    den 
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Hani688;  Vork,  in  nomiftlem  mensoh- 
Hchem  Harn  701;  Best  700;  Verlb 
sa  Phosphorsnperohlorid  319  ,  sn 
wasserfreier  Sohwefelsänre  320. 

Hislopit  812. 

Höllenstein   vgl.   Salpeters.   Silberoxyd. 

Holländer  vgl.  Sambncus  nigra. 

Holz,  Zus.  530  ff.,  537  ff.;  Oewinnong 
der  DestiiUatioosprodaote  747. 

Holsfaser  638;  Best,  im  Getreide  782; 
TgL  Cellulose. 

Hokgeist,  Bild,  ans  Ynlpinsänre  298, 
300;  Darst  yon  reinem  85;  Binw. 
Yon  Chlorsohwefel  85  f.,  von  Chlor- 
thionyl  87 ,  von  chlomre  ^thylsnÜa- 
reux  88,  Ton  Chlor  851,  434  f.,  Ton 
Brom  483. 

Holztheer,  Gewinnung  747;  York,  von 

Cresol  in  demselben  469. 
Homichlin  773. 
Homologie,  zur  Geschichte   derselben 

266. 
Hopfen,  Unters,  desselben  585. 
Hornblende-artiges  Mineral  780. 
Humboldtilith  als  Hohofenproduct  153. 
Humolns  lapulns  vgl.  Hopfen. 
Hunterit  789. 

Hy^robenzamid,  Darst  317;   Verfau  zu 

Chlor  315,    zu  Chlorwasserstoff  317, 

zu  schwefliger  Sänre  318. 
Hydrochinon,    Yerh.  zu  Schwefelsaure 

305;    Verb,    mit    schwefliger   Säure 

307. 
Hydropsin  640. 
Hypoxanthin  605  ff.;    ob  identisch  mit 

Sarhin  608. 

Indigo,  Prüfung  694;  Darst  des  Indig- 
blaa*s  752;  Einw.  von  Eisenoxyd- 
verbb.  auf  Indigolösung  58. 

Indigsäure  309. 

Inocarpin  564. 

Inocarpus  edulis,  Unters,  des  Saftes  564. 

Inosit,  York,  im  thierischen  Organismus 
556  f. 

Iridium,  Darst  und  Eigenschaften  241  f. 

(Schmelzbarkeit  auch  254);   Legirun- 

gen  242,  254. 
Isäthionstture ,    Const  451;   Einw.  von 

PbosphoTSUperchlorid   auf  das  Kali- 

sab  451. 
Isocetamid,  Schmelzp.  367. 
Isomorphismas,  krystaUographischer  8. 
Isopurpursfture  457. 
Isostexismus  18. 


Jaime  indien  758. 

Jod,  über  das  York,  in  Luft  o.  a.  95; 
Gewinnung  desselben  96;  Dampfdi<^te 
27;  Atomgew.  3;  Erk.  669 f.;  Best 
669  f. ;  YeriUidemngen  der  Jodtinctur 
96;  Yerh.  einer  Jodlösung  zu  Sohwe- 
fefaiatriimi,  unterschwefligs. ,  schwef- 
ligs.  und  arsenigs.  Natron  658. 

Jodftthyl,  Einw.  von  Magnesium  406, 416, 
yon  Aluminium  407,  417,  von  Beryl- 
lium 418,  von  Yanadin407,  von  Zinn 
410,  418,  von  Legirungen  aus  Zinn 
und  Natrium  418  f.,  von  Arsenzink 
und  Arsencadmium  431,  von  Arsen 
431,  von  Phosphorzink  432,  von  An- 
timon 432;  Yerh.  zu  Schwefelcyan- 
metallen  447,  zu  Salzen  verschiedener 
organischer  Säuren  447. 

Jodäthylen  C4H4JS,  Einw.  von  oxals. 
Silberoxyd  476,  von  Metallen  478. 

Jodaluminium  26. 

Jodanissäure  466. 

Jodarsen  und  Derivate  desselben  187  f., 
190. 

Jodarsenige  Säure  188. 

Jodantimon  190. 

JodbenzoÖsäure  466. 

Jodessigsäure  357. 

JodkaUum,  sp.  G.  12;  sp.  G.  und  Ausd. 
der  Lösungen  49;  SJnw.  von  Salzen 
u.  a.  in  der  Hitze  96 ;  Yerh.  zu  Man- 
ganhyperoxyd 96,  zu  Stickgas  in 
der  Hitze  96. 

Jodkupfer  CuJ,  Krystallf.  der  Yerh. 
mit  Ammoniak  217. 

Jodmethyl,  Einw.  von  Magnesium  417, 
von  Aluminium  418,  von  Zinn  und 
Zinnnatriumlegirungen  426,  von  Ar- 
senzink  und  Arsencadmium  430,  von 
Arsen  431,  von  Phosphorzink  432, 
von  Antimon  432. 

Jodmethylen  C^H^Jt,  Zersetzimgen475ff. 
(Yerh.  zu  Triäthylphosphin  375  f., 
zu  Trimethylamin  376). 

Jodnatrium,  sp.  G.  und  Ausd,  der  Lö* 
sungen  49* 

Jodoform,  Einw.  von  Triäthylphosphin 
377  f.,  von  Schwefelcyankalium  436. 

Jodquecksilber  HgJ,  Krystallf.  des 
gelben  226;  Einw.  von  Lösungsmit- 
teln und  Uebergaug  der  versch.  Mo- 
dificationen  226. 

Jodsäure,  eleotrolyt  Zers.  35  f. 

Jodsilber,  sp.  G.  12;  LösL  in  Ammoniak 
670;  Yerb.  mit  Salpeters.  Silberoxyd 
228. 
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Jodtoluylsfture  466. 
JodwaBserstoflb.  Glycolftther  490. 
Jodwismnth  195. 

KaU,    Erk.  647;    Erk.   und  Best  vgl. 

auch  Alkalien« 
Kalium,  Verb,  mit  Kohlenoxyd  124. 
Ealiamamid,    Dant.    126;     Zus.   126; 

Einw.    auf  organ.  Substamen   126  f. 
Kalk,  Einw.  von  Koble  in  starker  Hitze 

256;  Trennung  Ton  Magnesia  ISS  f.; 

über  einige  Emotionen  der  Kalksake 

134. 
Kalkspath  812. 

Kalksteine   rersch.   Localit&ten  833  f.; 

künstl.  UmwandL  zu  Dolomit  185. 
Kamille  vgl.  Anthemis  arrensis. 
Kaolin  789. 
Kapnicit  807. 
Keilbauit  vgl  Tttrotitanit 
Kelp,  Fabrikation  und  Zus.  715  f. 

Kieselsäure,  über  die  verscb.  Zustände 
derselben  148,  151,  152;  Kieselsäure 
als  Hobofenproduct  147;  Erk.  in 
ätzenden  oder  koblens.  Alkalien  676; 
Lösl.  in  salzsäurebaltigem  Alkohol 
149  f.;  Verb,  gegen  verschiedene 
koblens.  Balze  151;  Einw.  ^on  Phos- 
pborsupercblorld  78;  vgl.  Quarz. 

Kiesels.  Kalk,  Bild,  in  Mörtel  und  Verb, 
mit  koblens.  Kalk  724. 

Kiesels.  Balze  vgl.  Silicate. 

Kleie,  Zus.  732 ;  Einw.  der  Gewebe  der 
Waizenkleie  auf  das  Stärkniebl  733. 

Knallgasgcbläse  254  f. 

Knochenkohle,  über  Kalkgehalt,  Ver- 
unreinigungen u.a.  in  Zuckerfabriken 
dienender  735. 

Knorpelgewebe  622. 

Kobalt,  Darst.  von  reducirtem  212; 
Atomgew.  2;  Trennung  you  Eisen 
687;  über  die  Färbung  der  Lösungen 
von  Kobaltsalzen  52  t 

Kobaltidcyankalium,  KrystaUf.  276. 

Kohlenoxyd,  Verb,  mit  Kalium  124; 
Absorbirbarkeit  durch  Kupferchlorür- 
lösungen  219;  Einw.  auf  Aether- 
Natron  444. 

Kohlensäure,  Gewinnung  Ifir  teohnisohe 
Zwecke  734 ;  sp.  G.  der  flüssigen  und 
Aosd.  über  den  Biedep.  20;  Best,  in 
Bahsen  658,    in  Mineralwassem  658. 

Koblens.  Baryt,  sp.  G.  12;  Einw.  salz- 
säurehaltiger  BchwefSalsäure  721. 

Koblens.  Kali,    LösL  48;    sp.  G.   der 


Lösangen  48 ;  Ansd.  und  Bi«dep.  der- 
selben 47. 

Koblens.  Kalk,  LösL  in  COi  o.  a»  ent- 
haltendem Wasser  134. 

Koblens.  Kupferoxyd,  bastsehea  rgt, 
Kupferlasur. 

Koblens.  Kupferozyd-Kali  215. 

Koblens,  Kupferoxyd-Natron  215. 

Koblens.  Lithion,  Zers.  dnreh  HitEe  72. 

Koblens.  Magnesia,  Verh.  zu  Kalk-  u.  a. 
Balzen  134 ;  vgl.  Magnesit 

Kohlen«.  Manganoxydui,  sp.  G.  12. 

Koblens.  Natron  (Ein&ch-),  LösL  43 ; 
s^.  G.  der  Lösungen  43,  Ausd.  a. 
Biedep.  derselben  48. 

Koblens.  Btrontian,  sp.  G.  12. 

Kohlenstoff  rgL  Diamant  und  Graphit; 
neue  natürSch  vorkommende  Modifi- 
cation  765. 

Kohlenstoffchrom,  Bild.  285. 

Kohlenwasserstoff,  directe  Bild,  eine« 
solchen  durch  Electricität  34;  Koh- 
lenwasserstoff CA  440. 

Konarit  806. 

Koracit  799. 

Korksäuro,  Zers.  durcb  Baryt  in  der 
Hitze  281. 

Kosein  587. 

Krantzit  820. 

Krappwurzel,  Farbstoffe  derselben  522 ; 
Färben  mit  Krapp  752;  Weiftätsen 
auf  krappgefftrbten  Zeugen  752  t 

Krokons.  KaU,  Bild,  aus  rhodtsons.  125. 

Krümelzacker ,  Einw.  yon  Eisenoxyd- 
hydrat 56. 

KryoUth  144 ;  Einw.  von  Kalk  144  f. 

Krystallkunde  :  krystallographische  Un- 
tersuchungen 7;  Beziehungen  der 
Kxystallfonn  zur  Zusanmiensetzung 
8;  Aenderung  der  Krystallform  beun 
Erwärmen  10  f. 

Kupfer,  Vork.  im  Organismus  617; 
Gediegen-Kupfer  769;  Ausziehen  des 
Kupfers  ans  Erzen  710;  über  das 
Schmelzen  und  Giefsen  des  Kupfers 
710;  sp.  G.  12;  Ausd.  10;  Atomgcw. 
2;  Best  688  ty  691  (vgL  Kupfier- 
ozyd);  Verh.  des  Kupifers  gegen 
wässerige  Balzsäure  213;  eat|iloBiTe 
Verb,  aus  Kunfer  und  einem  Beatand- 
theil  des  Lenohtgases  219, 222 ;  EntaU- 
bem  Tersilberter  KupferabfiUIe  710. 

Kupferlasur,  künstl.  Darst  214. 

Knpferoxyd,  Vork.  als  Hüttenprodact 
213  f.;  Darst  von  solchem  za  Ele- 
mentaranalysen 214;  KtysUUC  218; 
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sp.  G.  214;  Einw.  starker  Hitze  216; 

Trennung  von  Qaeoksilberozyd  223, 

Ton  Eisenoxyd  687. 
Kupferoxyd-Ammoniak,  Oarst  yod  wto- 

serigem  217. 
Knpferoxjdul,    Erk.    o.    Best,    neben 

Kupferozyd  690. 
Kussin  585  ff. 
Knsso  585. 

Labrador  785,  826. 

Laotametban  294. 

Laotaminsttureätber  294. 

Lanthanverbindangen  138  f. 

Lauras  camphora,  flüchtiges  Oel  der 
PflansBO  504. 

Lara  Tom  VesuT  828. 

LaTendelöl  505. 

Laznlitb  805. 

Leber,  Bild.  Ton  Zucker  in  derselben 
625. 

Legixnngen,  Hftrte  Terscbiedener  119, 
spec.  Gew.  120,  LeitongSTermögen 
für  ElectricitAt  und  Wärme  121. 

Legumin,  Oxydaiionsproducte  desselben 
597. 

Leim,  Prüfong  706 ;  über  die  Verdauung 
desselben  624. 

Leitungswiderstand,  electriscber,  Ter- 
scbiedener Legirungen  121. 

Lepidochlor  800. 

Leuchtgas,  Darst  ans  Torf  744,  aus 
Wasserdampf  und  Holzkohlen  744  f. ; 
Entscbwefeln  des  Steinkohlengases 
743;  EinfiuTs  des  Kohlensänregehalts 
des  Leuchtgases  744;  Absorption  des 
Leuchtgases  durch  Oele  und  Fette 
744;  explosive  Kupfer-,  Silber-  und 
GoldTorbb.  eines  Bestandtbeils  des 
Leuchtgases  219;  Ausscheidungen  in 
Gasleitungsröhren  222;  Anwendung 
des  Leuchtgases  au  organischen  Ana- 
lysen 708;  Regulator  zum  Erhitzen 
mit  Leuchtgas  709. 

Leucin ,  Bild,  aus  Proteinsubstanzen 
596,  598  f. ;  York,  im  menschl.  Or- 
ganismus 602 ;  Leuoingehalt  der  Fan- 
oreasdrüee  610. 

Lenkophyll  561. 

Libethenit  806. 

Licht  :  über  die  Lichterscheinung  beim 
Erhitzen  gewisser  Substanzen  31  ; 
chemische  Wirkungen  des  Lichtes 
81  ff. 

Lignoin  582. 

Ligolm  529. 


Lignstrum   vulgare,  Farbstoff   in   den 

Beeren  529. 
Lithion,  Erk.  648  f. 
Lithium,  Atomgew.  129. 
Löffelkraut  vgl.  Gocblearia  officinaBs« 

Lösungen  :  ob  gewisse  Salze  als  was- 
serfreie oder  gew&sserte  in  Wasser 
gelöst  sind  45;  Über  Volumverh&lt- 
nisse  und  Contraction  bei  Salzlösun- 
gen 42,  44  ff.,  51 ;  sp.  G.  Ton  Salz- 
lösungen 40  ff. ;  Ausd.  solcher  46  ff. ; 
Berechnung  des  sp.  G.  in  Lösung 
befindlicher  Substanzen  89;  Ver- 
dunsten des  Wassers  aus  Lösungen 
51;  EinfluTs  der  Temperatur  n.  a. 
auf  die  Farbe  tou  Lösungen  51 ; 
BrechungSTcrmögen  Ton  Salzlösungen 
58;  über  übersttSigte  Lösungen  53. 

Lötbrohr  :  einfaches  Standlöthrohr  708 ; 
LÖthrohr-Manipulationen  708 ;  Tgl.  bei 
Analyse. 

Lopezwurzel  572. 

Lophin,  Bild,  aus  Hydrobenzamid  817  f., 
319 ;  Lösl.  in  Alkohol  und  Aether  317. 

Luft,  atmosphärische,  Ozongehalt  66; 
über  den  Gehalt  an  Jod  95;  über 
die  Analyse  der  Luft  115;  über  die 
in  ihr  suspendirten  organ.  Substanzen 
116  f.;  Desinficirung  der  Luft  116. 

Lutidin,  Bild,  bei  der  Destillation  Ton 
Torf  742. 

Lymphe,  Gehalt  an  Harnstoff  611. 

Magnesia,  Trennung  Ton  Kalk  133  f. ; 

über  einige  ReacÜonen  derMagnesia- 

salze  134. 
Magnesit  813 ;  künstl.  Bild.  135. 
Magnesium,  Atomgew.  5,  134. 
Magnesiumäthyl  407,  417. 
Magnesiummethyl  417. 
Magneteisen  775. 
Magnoferrit  776. 
Magnolia  fnscata,  riechender  Stoff  der 

Blüthen  585. 
Mais,  Zus.  der  Körner  592. 
Maismehl,  Darst  733;  Zus.  593. 

Mangan ,   York,   im  Organismus    617 ; 

Atomgew.  2,  178. 
Manganhyperoxydhydrat,  Darst.  202. 
Manganidcyankalium,  Krystallf.  276. 
Manganoxyd  MnsOg,  Bild.  179. 
Mangansfture,  Bild.  Tgl.  mangans.  Kali. 
Mangans.  KaU,  BUd.  179,  181. 
Manganspath  813. 
Mannit,   Yerbb.  mit  Kalk,   Bafyt  and 
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Btrontian  556;  Einw.  von  Jodphos- 
pbor  476 ;  GtthroDg  des  Mannits  553. 

Marionit  814. 

Martit  775. 

Meerwasser  884;  York,  von  Silber  im 
Meerwasser  227. 

Megabromit  817. 

Mehl,  Prüftmg  auf  Mutterkorn  732. 

Melanbydrit  795. 

Melapbyr  830. 

Mercaptan,  Einw.  von  Phosphorsuper- 

Sulfid  443. 
Mesitchloral  845,  350. 
Mesityloxyd  344. 
Messing,  Ausd.  10. 
Meucrole'in  334. 
Metagallusstture,  Bild.  295. 
Metalle,   Classification   derselben    119, 

201;    Festigkeit    der   Metalle     119, 

HArte  derselben   119 ;   Ausd.  versch. 

Metalle  10;  vgl.  Erdmetalle. 

Metallozyde  :  über  lösliche  basische 
Salze  der  Oxyde  R,0,  122. 

Metapektins&ure  541. 

MetaSilicate  152. 

Metazinnsfture  199. 

Meteoriten  849  ff. 

Methoxacetsäure  358. 

Methstannftthyl-Verbindungen  ygl.  Zinn- 
Äthyl  Sn,(C4Hß)8. 

Methjlaceton  341. 

MetbyUtther,  Bild,  aus  Salpeters.  Methyl 
450. 

Methylalkohol  vgl.  Holzgeist. 

Methylamin,  Bild,  aus  schweflig».  Me- 
thyl 86  f.,  aus  Salpeters.  Methyl  449, 
aus  Aceton  340,  aus  Chlorpikrin  437. 

Methylbnioin  398. 

Methylchloracetol  337. 

Methylen  C^Hg,  Versuche  es  darzustel- 
len 477. 

Methylglycol  474. 

Methyliden- Verbindungen  478. 

Methylstrychnin  395  fl*. 

Methylwasserstoff  vgl.  Sumpfgas. 

Metylenstannäthyl  -  Verbindungen  vgl. 
Zinnftthyl  SnsCCiHg)^ 

Mikrobromit  817. 

Mikroklin  785. 

Milch,  über  die  Bestandth.  derselben 
im  Allgemeinen  627  ff.  (Albuminge- 
gehalt auch  634) ;  Zus.  der  Milch  von 
Kühen  rersch.  Ra^en  633;  Verb,  der 
Milch  in  geschlossenen  GefUfsen  554, 
629;  Prfifung  706. 


Milohsftare  :  über  MilohB&ure-GiliniBg 
553  ff.,  629;  Const  291  f.,  293  f.; 
Einw.  des  Phosphorsaperchlorids  auf 
milcbs.  Salze  292. 

Milchs.  Aethyl  294. 

Milchzucker,  Verb,  in  wftsseriger  Lo- 
sung in  der  Hitze  629;  Einw.  roa 
Salpetersftnre  282.;  UmwandL  so 
Milchsäure  554  ff.,  629;  über  die 
Gfthmng  des  Milchzuckers  556,  6B0. 

Mineralien  :  EinschluA  von  FlfiMig- 
keiten  in  denselben  765. 

Mineralwasser  834  ff.;  Best  des  sp. 
G.  17. 

Mörtel  :  Veränderungen  des  Luftmdr- 
tels  beim  Altem  723  f.;  Zus.  Yorsoh. 
Mörtel  723  ff. 

Molybdän,  Atomgew.  2;  Haloldverbb. 
desselben  164. 

Molybdänoxysolfiiret  -  Schwefelammo- 
nium 168. 

Molybdänsäore,  electroljrt  Zera.  37. 

Molybdäns.  Ammoniak  (Vierfach-)  162. 

Molybdäns.  Eisenoxyd,  über  natärlioh 
vorkommendes  804. 

Molybdäns.  Molybdänoxyd  37. 

Momordica  elaterium,  Unters,  der 
Früchte  566. 

Monochloressigsäure ,  Einw.  von  Na- 
trium-Alkoholaten  358,  von  Natron- 
hydrat  362  f. 

Monojodessigsiure  vgL  Jodessigsäare. 

Mononitrocresylsäure  471. 

Morphin,  Verh.  des  essigs.  Salzes  su 
Kaliumplatincyanür  393. 

Murexid,  Fabrikation  u.  Anwendung  in 
der  Färberei  752. 

Muschelschalen  642. 

Muskelfleisoh,  (behalt  an  Xantbin  o.  «. 
605;  über  die  gerinnbare  Bnbstans 
der  Muskeln  617;  über  die  Beaction 
des  Muskelfleisches  619. 

Mutterkorn,  Erk.  im  Mehl  732. 

Myristin,  Darst  366. 

Nakrit  788. 

NaphU  vgl.  Erdöl. 

Naphtalin,  physikalische  Eigenaohaften 
472. 

Natrium,  sp.  G.  12;  Atomgew.  4. 

Natrolith  796. 

Natron,  Erk.  n.  Best  646  f.  (vgl  Al- 
kalien). 

Nelkenöl,  Einw.  versch.  Metalloxyde 
507. 

Nelkensäure,  Einw.  von  Cyansäure  270. 


SaohfegiBter. 
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Nepbelin  783. 

NervenstibBtaDS,  Reaction  derselben  622. 

Nickel,  Krystallf.  196 ;  sp.G.  12;  Atom- 
gew. 2,  212 ;  Trennong  von  Eüea  687. 

Nickelgelb  762. 

Niokel-Gymnit  790  f. 

Nicotin,  Nachweisung  696;  Darst  391; 
Einw.  aaf  AUoxan  392. 

Ninapbtylamin  390. 

NiobBAure  166  ff.;  niobs.  Bake  158. 

Niob Verbindungen  155  ff. 

Nitranilin  :  £inw.  von  salpetriger  Store 
auf  a  NitranUin  467. 

Nitroacetylpbloretinsfture  308. 

Nitrohippnrsaare ,  Einw.  von  Scbwefel- 
waBBeratoff-Schwefelammoniam  321. 

NitrophenylschwefelBAure ,  Einw.  von 
Bchwefelammoninm  468. 

introBalicylBtture  309. 

Oefen  :  cbemiscbe  Oefen  ZQ  starker 
Hitzeerzengang  254  f. 

Oele,  fette  :  Prüfung  derselben  701. 

Oelkucben  :  Unters,  von  RicinUBölku- 
cben  731. 

Oenanthol-Ammoniak,  Einw.  Ton  Blau- 
sfiure  und  Salzsäure  366. 

Oenantbylsfture,  Zers.  durcb  Baryt  in 
der  Hitze  281. 

OUgoklas  825  f. 

Orseille,  Farben  mit  derselben  753. 

Ortbit  vgl.  Allanit 

Orthoklas  783. 

Ortbosilicate  152. 

Osmium,  Darst  u.  Eigenschaften  231  ff; 
ammoniakalische  Osmiumbase  264. 

Osmium-Iridium  767;  über  die  Anal, 
desselben  250. 

Osmiumsänre,  Darst.  233;  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  264. 

Oxacetsänre  =  Glycolsäure  362. 

Oxabm  369. 

Oxalantin  368. 

Oxalstture,  Bild,  aus  Alkohol  durch 
Platinchlorid  277,  aus  Chlorkohlen- 
stoff CiPl^  und  C4CI4  277,  aus  Milch- 
zucker 283;  Fabrikation  715;  Einw. 
von  Phosphorchlorür  73,  von  Chlor- 
acetyl  auf  oxals.  Salze  279. 

Oxals.  Ammoniak,  sp.  G.  der  versch. 
Salze  16. 

Oxals.  Eisenoxydul,  Verb.  277. 

Oxals.  Glycol  486. 

Oxals.  Kali,  sp.  G.der  versch.  Salze  16. 

Oxals.  Kalk,  Verb.  u.  Erk.  278. 

Oxals.  Manganoxydul  179. 


Oxahi.  Niokeloxydnl  213. 

Oxals.  Silberoxyd,    Einw.  der  Haloid- 

verbb.    zweiatomiger    Badicale  475, 

476,  486. 
Oxals.  Wismuthoxyd,  Zus.  des  basischen 

Salzes  277. 
Oxals.  Zinnoxydul,  Verh.  277. 
Oxaluramid  370. 
Oxaluranilid  370. 

Oxalursäure,  Bild,  aus  AUoxan  871. 

Oxamid,  Bild,  aus  Cyan  278,  aus  Ace- 
ton 840. 

Oxatolylsaure  300. 

Oxyde  vgl.  Metalloxyde. 

Oxyphenylschwefelsäure  469. 

Ozon,  Bild.  58  ff.;  Darst.  63;  York,  in 
der  Luft  66;  über  die  Eigenschaften 
und  die  Natur  desselben  64. 

Palladium,  Darst.  u.  Eigenschaften  237 ; 
Legirungon  237. 

Pankreas,  Gehalt  an  Loucin  u.  a.  610. 

Papier  :  Asche  des  schwedischen  Fil- 
trirpapiers  709;  bleihaltiges  Filtrir* 
papier200;  Bleichen  der  Papiermasse 
und  Beseitigung  des  zurückgehaltenen 
Chlors  746;  Einw.  von  Schwefelsäure 
746,  von  Chlorzink  746. 

Paraäpfelsäure  363. 

ParabansAure,    Einw.    von    Zink    und 

Salzsäure  368,  von  Ammoniak  370. 
Parabenzol  453. 
Parabromalid  433. 
Paracellulose  585,  538. 
Paraceton  343,  346. 
Parachloralid  434. 
Parafifin,  Fabrikation  741  f. 
Parallelosterismns  13. 
Parasorbinsäure  322. 
Paratoluol  454. 
Pavün  578. 
Peganit  808. 

Pektose,  Einw.  von  Kalk  540. 

Pennin  800. 

Pentachloraceton  348. 

Peplolith  818. 

Pepsin  624. 

Pergament,  vegetabilisches  746. 

Permanen tweiÜs,  Fabrikation  721. 

Pflanzen  :  Keimen  der  Pflanzen  557; 
Pflanzenentwicklung  und  Pflanzen- 
emährung  557  ff.;  Einfluft  der  Bo- 
denart und  des  Düngers  auf  die  Zus. 
559  f.;  Pflaiizenathmen  557;  über 
den  Eisengehalt  der  Pflamen  560; 
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über  die  grüne  Fftrbang  der  Pflanaen 
560  ff. 

P0aiiaeiichemie  :  mikroscopisch-chemi- 
sehe  Reactionen  auf  Pflanzeiistoffe694. 

Phenakit  779. 

Phenol,  Färbang  durch  Chlorkalk  755 ; 
Einw.  von  Chlorthionyl  89,  von  Chlor 
und  Salpetersäure  459  f. 

PhenoxacetsAure  861. 

Phenyloxaluramid  870. 

Phenylwaasersioff  vgL  BenzoL 

Phloretinaäure ,  Einw.  Ton  Chloracetyl 
308. 

Phloroglucin ,  Bild.  auB  Quercetin  524. 

Pholerit  788. 

Phoron  844,  846. 

Phoaphäthyliain-Verbindungen  432. 

Phosphomethylium- Verbindungen  432. 

Phosphor,  sp.  G.  des  festen  und  des 
flüssigen  73 ;  Dampfdichte  25 ;  optische 
Eigen  schallen  73 ;  Nachweisung  661  ff; 
Verh.  gegen  Metalllösungen  78. 

Phosphorescircn  von  Fischen  664. 

Phosphorige  8tture,  krystallisirte  PO«, 
8  HO  78. 

Phosphorit  805. 

Phosphormolybdftn  162. 

Phosphors&ure  :  sp.  G.  von  PO5,  3  HO 
41  f.,  der  Lösungen  41;  Erk.  664; 
Best  666  ff.;  Trennung  von  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  665;  Gewinnung 
74;  Anwendimg  eux  Mineralbestim- 
mung  657 ;  Einw.  des  Phosphorsuper- 
chlorids auf  wasserfreie  80;  Verh. 
der  wasserfreien  gegen  vcrsch.  schwe- 
feis. Salze  151  f.;  Einw.  von  löslichen 
Salzen  der  Basen  B^Os  auf  unlös- 
liche phosphors.  Salze  der  Basen 
RO  74;  Umwandlung  der  drcibaai- 
schen  PhosphorsAure  zu  Pyrophos- 
phorsfture  auf  nassem  Wege  77. 

Phosphors.  Aethyl,  Einw.  von  Ammo- 
niak 449  f. 

Phosphors.  Ammoniak,  sp.  G.  versch. 
Salze  16. 

Phosphors.  Beryllerde- Verbb.  140. 

Phosphors.  Kali,  sp.  G.  versch.  Salze  16. 

Phosphors.  Kali-Natron,  Wassergehalt 
u.  sp.  Q.  d.  Kry stalle  16. 

Phosphors.  Kalk  8CaO,POs,  Lösl.  in 
Salzlösungen  132;  Anw.  zum  Dün- 
gen 731. 

Phosphors.  Kobaltoxydal  als  Farbe 
verwendet  762. 

Phosphors.  Manganoxyd,  Anw.  in  der 
volametriacben  Analyse  656. 


Phosphors.  Natron,  sp.  G.  versch.  Sabe 
16;  sp.  G.  d.  Lösungen  ron  3NaO, 
PO5  +  24  HO  41. 

Phosphors.  Natron  -  Ammoniak  NaO, 
NH40,HO.P05-|-8HO,  sp.  G.  16, 
Kry  stalle  mit  10  HO  75;  NaO,  2Na40, 
P05-t.8HO  75. 

Phosphors.  Nickeloxydul  als  Farbe 
verwendet  762. 

Phosphors.    Silberoxyd   :   über    einige 

neue  Salze  76. 
Phosphorschwefelsfturen  442  f. 
Phosphorsulfochlorid  PS^CIs,  Bild.  81. 
Photochemie  vgL  bei  Licht. 
Photogen,  Fabrikation  741. 

Picolin,   Bild,  bei  der  Destillation  toh 

Torf  742. 
Pikraminsäure ,   Einw.   von  salpetriger 

Säure  463,  464. 
Pikrinsilure ,   Einw.   von  Cyanmetallen 

454  ff. 

Pikrins.  Ammoniak,  Krystallt  454. 

Pikrocyaminsäure  459. 

Pimarsäure  509  f. 

Pinakolin  347. 

Pinakon  346. 

Pinitoid  793. 

Pipetten  zu  calibriren  709. 

Pistazit  786. 

Pittinit  798. 

Platin,  Darst  u.  Eigenschaften  von 
reinem  geschmolzenem  240;  Ansd. 
10;  Gewinnung  und  Bearbeitung  von 
technisch  verwendbarem  252 ;  Schmel- 
zen n.  GieJJsen  des  Platins  255 ;  Lösen 
in  Königswasser  unter  verstärktem 
Druck  256;  Legirungen  240;  Cupelli- 
ren des  mit  Blei  legirten  Platins  248. 

Platinerze  versch.  Fundorte  766  f.; 
Bearbeitung  derselben  230,  252  ff.; 
Analyse  derselben  248;  teehnlsohes 
Probiren  der  Platinerze  246 ;  Analyse 
der  Platinrfickstinde  249. 

Platinmetalle ,   über   dieselben  im  All- 
gemeinen 230  f.,  243. 
Platinsalmiak  VgL  Chlorplatinanunoniom. 
Plocaria  lichenoides  563. 
Plumbäthyl  vgl.  BleiÄthyl. 

PolygoDum  fagopyrum  vgl.  Buchwaiaen. 
Porcellanfabrikation   725;   Zus,  versch. 

Porcellanarten  725. 
Potasche,  Zus.  versch.  Sorten  715. 
Propheretin  (Prophetein)  566. 
Prophetinhars  666. 
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PropkmBinre ,  BiU.  tau  CSil«rptopioi^ 

sAiire  293. 
Propylen,  einflusb^geohlortw  WI  t, 
PTopyleDchlorfir  TgL  ChloipiopyleB. 
Propylenozjd  491. 
Propylglyool  497. 
ProteXakdner  in  FflaimB  549. 
Proteiof ubstansen ,    s.  g. ,    Erk.  596; 

Einw.  Ton  Schwefebäux«  696,  598; 

Einw.   von  ttbermangaoB.   Kau  181. 
PModomoiplMNMm  817  £. 
PuTparia,  b*  g.  ans  Anflin  760. 
Purpnxin  antf  Kn^p,    optiiobe  Eigen- 
schaften 522. 
Pyrocatechin,  Bild,  aus  eisfingitemdan 

Qerbstoffen  566. 
Pyromorphit  805. 
Pyrophosphorsänre,  Bild.  amPboaphor- 

sAiure  anf  naaseai  Wage  77. 
Pjrrophospliora.  Natron,  Exystallf.  Ton 

2NaO,PO5+10HO  129. 
Pyrophosphon.Silberoxyd :  neae  Bake  77. 
PyrophoBphon.  Wismnthoxyd  192. 
Pyrozylin,  Einw.  Ton  cUoi».  KaJi  548. 

Qoan  774 ;    Bild.  148 ;  Einw«  ctaiker 

Hitze  148. 
Quecksilber ,    sp.  G.  des  Danpfee  27 , 

Anad.  desselbea  96;  Beat  691,  692; 

Trennung  Ton  Antimon  692  (Trennung 

▼on  Kupfer    vgL   Quecknlberozyd); 

Sednetion  der  Quedcsilberialse  durch 

Kupfer  228,  TgL  Gblorqueekailber  HgCL 
Qneciuaberftthyl  Hg(C4He)  408. 
Queokaüberftthyl  Bgjfiißt),  Darat  der 

Ghlorrerb.  418. 
QneokBilberftthylid  TgL  Queokaübeilchyl 

Hg(CA). 
Queckaüberftthylomethylid  408,  418  f. 

Qnecksilberozyd,  TreBBongvon  Kupfer- 
ezyd  228;  «her  die  Fiilung  einiger 
Oxyde    dureh  i^uaokaifteroxyd  228. 

Queoksilberozyduli  electrolyt  Zion,  in 
ßalaen  86. 

Quellwasser  834  ff. 

Qnevoelin,  Veric.  in  der  Beittaataiin 
528;  Darst  528 ;  Zu8.526;  8paltnBg524. 

<2uereeliaafture  585. 

Quercitrin,  York,  in  der  Bo&kaatanie 
522,  im  Hopjfen  585;  Sunt  aua 
Queroitronrinde  528;  Zus.  526. 

Quetachbahtt,  aaoe  ^i  709. 

Quiaio  »94. 

Radicale  Tgl.  Alkobolxadioale. 

BapUIi  vom  KöUerberge  inflolileaien  828. 

JabrvNbmrIelit  f.  Cbaml«  n.  ».  w.  f.  IM*. 


Bai^MnOl  506. 

Begenwaaser,  Gehalt  an  Jod  96. 

Bhodium,  Darat  und  Bigenachaften  288  ff. ; 

Legirungen  240* 
Bhodiaoua.  Kali,  Bild.,  ZuB.  nd  ZeoL 

124  f. 
IKpidolifh  80a 
Böttiai«  791. 

Boheiaen  tq^  OnlMaen. 
Bohnnoker,  Auad.  der  wiaaerigan  L5- 

Bungen  48;    Beat  698;    Einw.  tou 

Hitze  547  f.,  von  Salpetersftnre  548. 
Baaelbi  760. 
Boamarinöl  504. 
Bdbkaatanie  TgL  AMOuIna  bippecaita- 

nnm. 
Bothbleien  604. 
BotheiBeners  775. 
Bothgülägen  772. 
Büb«Q,  ZoB.  unter  Terach.  ümatinden 

560;  TgL  BunkelifibeiL 
BlUbenainre  576. 
Bnnkelriiben ,    fi&uren    derselben    und 

Beat   der  Gi^ouBaure   im  Saft  675 ; 

Beat   deB  Zuckergehaltaa  785    (vgL 

Zucker);  TgL  Zuckerüabrikation. 
Bntbenhyperaäure  260  ff. 
Buthenium,    Darst  und  BigeBBOhaften 

288  ff.;    Unten,  deaaelben  257  ff.; 

Legirungen   286 ;      ammoniakaliacbe 

Butbeaiumbase  868. 
Butbenimnoxyd  286. 
Batbeninmozydhydzat  258. 
Buibeninnioxydnl  286. 
ButU  774. 

Saoobaramid  290. 

Baocharid  547. 

Staren  :  Verb,  waaaerfreier  Stturen 
gegen  Pflanzenfarben  84;  ftber  die 
Baaicität  der  Muren  497. 

SaUcylige  SItaze,  Verk.  in  CbryaoByOa 
populi  812. 

Salioylalnre ,  Bild,  m»  Phenol  809; 
Einw.  Toii  Chloraoe^  808. 

Salpeter,  Fabrikation  aus  Chleikalium 
720,  «US  salpeterB.  Natron  720. 

Balpetersfture,  Bild*  aua  atauosph&iiaober 
Lnft  85;  «her  die  Bild,  deraelben  im 
Boden  57  £;  Erk.  514,  671  f.;  Best 
672;  Verbb.  Ton  aalpeten.  Sdben 
mit  Oyammetallen  271  & ,  mä  weins. 
Baken  287  f. 

Salpeters.  Aetbyl,  Einw.  vooAnuneniak 
449,  Ton  Jodkalium  450,  Ton  Alkali- 
hydraten 450i 
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Sadmgister. 


Balpetenu  Ammoniak,  sp.  G.  12,  16. 

Salpeters.  Baryt,  ap.  G.  12. 

Salpetera.  Ber^llerde  114. 

Baipeters.  Bleiozyd,  sp.  G.  12. 

Salpeters.  Gadmiomozyd,  krystalUsirtes 
116. 

Salpeters.  Chromoxyd  114. 

Salpeters.  Eisenoxyd,  krystalUsirtes  114; 
Einw.  Yon  Wasser  aof  die  basisoheii 
Salae  in  der  Hitae  211;  Doppelsalze 
Ton  Salpeters,  nnd  essigs.  Eäsenoxyd 
826  t 

Salpeters.  Kali,  sp.  G.  12,  16;  LösL 
48;  sp.  G.  der  L6stmgen  48,  128, 
Aosd.  derselben  128;  Einw.  von  Chlor- 
wasserstoff 127  f.;  vgL  Salpeter. 

Salpeters.  Kalk,  kiystallisirter  116. 

Salpeters.  Knpferoxyd,  yersch.  Hydrate 
▼on  CaO,  NO5  114;  4  CnO,  NOb 
+  8  HO  216. 

Salpeters.  Lanthanerde  114. 

Salpeters.  Magnesia,   krystallisirte  118. 

Salpeters.  Manganoxydol,  krystaUisirtee 
118. 

Salpeters.  Methyl,  Einw.  Yon  Ammoniak 
449,  Yon  Alkalihydraten  460. 

Salpeters.  Natron,  sp.  G.  12;  Einw.Ton 
Chlorwasserstoff  127  f. 

Salpeters.  Nickeloxydnl,  krystalUsirtes 
114. 

Salpeters.  Silberoxyd,  sp.  G.  12;  ohlor- 
silberhaltiger  H5Uenstein  280;  Sal- 
peters. Simeroxyd  mit  Salpeters.  Na- 
tron nnd  mit  Salpeters.  Kali  snsam- 
menkrystaUisirt  280;  Verb,  mit  Jod- 
silber 228;  Yerh.  an  Brom-  nnd  Chlor- 
silber 228, 229 ;  Verb.  mitCyanqneck- 
silber  vgl  bei  diesem. 

Salpeters.  Strontian,  sp.  G.  12;  gewls- 
serter  116. 

Salpeters.  Thonerde  114. 

Salpeters.  Uranoxyd  114;  Einw.  des 
Lichtes  88  f. 

Salpeters.  Wismtithoxyd ,  Wassergehalt 
nnd  Zers.- Temperatur  des  krystaUi- 
sirten  116. 

Salpeters.  Zinkoxyd,  krystalUsirtes  118, 
196;  basisches  197. 

Salpetrige  Sfture,  Bild,  ans  Ammoniak 
1 18 ;  Best  in  Schwefelsflnre  678 ;  Bild, 
der  Verb,  mit  Sohwefelsllnre  118. 

Salpetrige.  Zinkoxyd,  Bild.  197. 

Salse  :  Über  die  Const.  der  Salae  121; 
Einw.  lösUcher  Salse  anf  onlösUche 
74;  Tgl.  2SersetBnng. 

Salasttnre  vgl.  Chlorwasserstoff. 


Sambaens  Ebnlas,  Unters,  der  Wnnel 

671,  der  Beeren  688. 
Sambucns  nigra.   Zus.  der  Beeren  688. 
Samenfleoken,  EA.  708. 
Santonin,  Verb,  au  Chloroform  406. 
Saponit  789. 
Sarkin,   ob  identisch  mit  Hypoxanthin 

608. 
SarsapariUwunel  672. 
Saubohnen  Tgl.  Vicia  fisba. 
Sauerstoff,  Best  in  atmosphlxischer  Luft 

116;     über    acÜTen    und    inaotiyen 

Sauerstoff    und    die  gögensfttsUchen 

Zustande  des  inVerbb.  enthaltenen  68  ff. 
Sausanrit  787. 
Scammonium  611. 
Scammonols&ure  612. 
ScheeUt  808. 

SohiefsbaumwoUe  TgL  Pyroxylin. 
SohiebpulTcr,  EinfluDs  der  Körnung  auf 

die  Absorption  von  Feuchtigkeit  720. 
SchiUerspaih  799. 
Schlacken  Ton  Hohöfen  712;   krystal- 

linische  Hohofensohlacken  162. 
Schlimmi  aus  den  KnochenhÖhlen  Fran- 
kens 888. 
Schleim,  thierischer  698  ff. 
Schleimsteine  640. 
Schwefel,  KrystalUsation  Ton  monokli- 

nometrischen  auf  nassem  Wege  81 ; 

Dampfdichte  26,  27  f. ;  Atomgew.  2 ; 

Best  660;  Verb.  Ton  Sauerstoffrerbb. 

des  Schwefels  gegen  Jod  668,  gegen 

Übermangans.  KaU  660. 
SchwefelaciohlorOr  TgL  ChlorthionyL 
Schwefeläthyl,  s.  g.  Sinüach-,   Bild.  u. 

Siedep.  442. 
Sehwefelftthy],  s.  g.  Zweifach-,  Bild.  u. 

Siedep.  442. 
Schwefelathylamyl,  Bild.  448. 
Sohwefelammonium  -  Schwefelwasserstoff 

TgL  Schwefelwasserstoff- SchTrefeliun- 

monium. 
Schwefelantimon  SbS^,  über  die  Bxiatenx 

desselben  187. 
Sohwefelarsen  ASS5,  über  die  Kxistena 

desselben  187. 
Schwefelbutterslure  TgL    Thiobu^nyl- 

sfture. 
Schwefelchlorid  ^   CUorsohwelel  BCl 

479. 
Schwefelcyanftthylt  Bild.  447. 
Schwefelcyaneisen,  Einw.  Tersch.  SaJie 

62,  Ton  schwefliger  Sfture  und  unter- 
'    schweflige.  Natron  209. 
SohwefeleyankaUum ,  Verh.  an  Kobalt- 
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oxydnlsalzen  52,  su  BiBenozydsaken 
53,  210. 

Schwefelcyanmetalle ,  Verh.  deraelben 
za  Jodftthyl  vl  a.  447. 

BchwefeloyanwMtentoff,  Best  720. 

Schwefeleisenkalinm  719. 

Bchwefelessigsfture  Tgl.  ThiaoetsAare. 

Schwefelfasjl  C10H9S,  484. 

Sohwefelkohlenstoff  CS^,  EIqw.  auf 
Amylamin  879;  über  die  vermeint- 
liche Verbindimg  CS  88. 

Sohwefelmetalle ,  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid  80,  von  waaserfreier 
ScnwefelBäTire  88. 

Schwefelphosphorsftiiren  442  f. 

Bcbwefelqueeksilber,  Einw.  von  Sals- 
sAure  bei  Gegenwart  anderer  Sub- 
stanzen 225. 

SohwefelsAnre ,  Fabrikation  714;  Yer- 
werthung  entweicbender  salpetriger 
D&mpfe  714 ;  PrtiAing  anf  Salpeter- 
sAore  514  (vgL  bei  siüpetrige  Säure) ; 
Eleotrolyse  der  Schwefelsäure  82 ; 
Verb,  der  wasserfreien  zu  Schwefel- 
metallen  88. 

Schwefels.  Ammoniak,  sp.  G.  12,  16. 
Schwefels.  Baryt,  sp.  G.  12;  Trennung 

▼on  schwefeis.  Bleioxyd   685;    Tgl. 

Permanentweils. 
Schwefels.    Bleiozyd,    Trennung    Ton 

schwefeis.  Baryt  685;   Umwandl.  zu 

essigs.  Bleioxyd  722. 
Schwefels.  Chinin  TgL  bei  Chinin. 

Schwefels.  Eisenoxyd  :  wasserfreies 
FcsOs,  SSOs  211. 

Schwefels.  KaH  (Einfach-) ,  sp.  G.  12 ; 
Lösl.  48;  sp.  G«  der  Lösungen  48, 
Ausd.  u.  Siedep.  derselben  47. 

Schwefels.  E[alk  :  wasserfreier  künstlich 
krrstallisirt  182;  Ausscheidung  Ton 
Schwefels.  Kalk  in  einem  Dampf- 
kessel 188. 

Schwefels.  Kupferoxyd  CuO,  SOg  Tgl. 
Kupferritriol ;  basisches  schwefeis. 
Kupferoxyd  215;  Darst  u.  Verwen- 
dung Ton  4  CuO,  SOg  +  8  HO  als 
Farbe  768. 

Schwefels.  Magnesia,  Lösl.  48;  sp.  G. 
der  Lösungen  48. 

Schwefels.  Magnesia -Kali,  sp.  G.  der 
Lösungen  41. 

Schwefels.  Natron,  sp.  G.  19;  Lösl.  48; 
sp.  G.  der  Lösungen  48,  Siedep.  der- 
selben 47,  Ausd.  derselben  47,  50. 

Schwefels,  salpetrige  SUnre,  Bild.  118. 


Schwefels.  Bilberozyd,  sp.  G.  12. 

Schwefels.  Strontian,  sp.  G.  12. 

Schwefels.  Thonrade  AlflOa,  SSOg  721. 

Schwefels.  Thonerde-KaU  Tgl.  Alaun. 

Schwefeis.  Zinkoxyd  Tgl.  ZmkTitiiol. 

Schwefelttlicium  als  Hohofenproduct 
204. 

Sohwefeltellur  187. 

Schwefelwasserstoff,  Best  in  Mineral- 
waseem  658. 

Schwefehrasserstoff-Scfawefelanmionittm, 
könne  Kohle  gelöst  enthalten  118. 

Schwefslzinn  :  Verb,  der  Schwefelverbb. 
des  Zinns  zu  Salzsäure  200. 

Schweflige  Säure,  Siedep.  19;  sp.  G. 
d.  flüssigen  20;  Ausd.  d.  flüssigen 
über  d.  Siedep.  18,  20;  Verb,  su  Jod 
658,  zu  Übermangans.  Kali  660. 

Sohwefligs.  Aethyl,  Verb.  87;  Einw. 
Ton  KaHhydrat  451.' 

Schwefligs.  Aethyhimyl  88  f. 

Sohwefligs.  Amyl,  Darst.  88. 

Schwefligs.  Eisenoxyd  210. 

Schwefligs.  Kupferoxydul  -  Eisenoxydul- 
Eisenoxyd-Natron  218. 

Schwefligs.  Methyl  86. 

Schwefligs.  Methyläthyl  88  f. 

Schwefligs.  Trichlormethylamyl  489. 

SohweiTs  687. 

Schwerspath  810. 

Seetang  TgL  Fucus. 

Seide  598. 

Selen,  Dampfdichte  25 ;  Atomgew.  5. 

Selenacichlorür  91. 

Selenige  Säure,  Einw.  Ton  Schwefel- 
wasserstoff 187. 

Selenmetalle  98. 

Selens.  Thonerde-Kali  91. 

Senföl,  Nachweisung  708. 

Separator  709. 

Sericin  599. 

Serpentin  800. 

Sesquistannäthyl         TgL         Zinnäthyl 

Sn9(C4H5)8. 
Sesquistannmetfayl     Tgl.       Zinnmethyl 

Sn,(C,H,)8. 
Silber,  York,  in  Meerwasser  227 ;  Ent- 

silbem  Tersilberter  Kupferabfälle  710; 

Beduction  aus  Chlorsilber  227 ;  Ausd. 

10;    Einw.  sehr  starker  Hitze  256; 

Best  692 ;  explosiTc  Verb,  mit  einem 

Bestandth.  des  Leuchtgases  221. 
Silicate,   Classification  152;  Verb,   zu 

Flufiisäure  149 ;  Auischlieilton  mittelst 

Fluorammonium  676. 
Silicium,  Atom^ew.  5;   Reduction  aus 
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Saohtegiitof. 


Ghlonilioiiiin  duroli  Zink  196 ;  Eiaw. 
Ton  feuchtem  Ghlorgaa  165;  VerK 
mit  Stickstoff  154. 

Bkiq»oUth  782. 

Bmaragd-Gxflii  761. 

Smwagdxt  780. 

Smilacin,  Const  404. 

Bmilas  s^hilitica  YgL  BanapazillwnneL 

Bod»  :  sodahaltige  Kehrerde  «ob  Un- 
garn 812;  Yerllnderung  der  rohen 
Boda  an  der  Luft  716;  Zus.  Ton 
Sodarohlaage  716. 

Bolanidin  402  ff. ' 

Bolanin  402  ff. 

Bolardl,  Fabrikation  741. 

Bonnenbhime  YgL  HeüanÜniB  annuna. 

Sorbamid  828. 

Borbinainre  821. 

Sorghum  lacoharatam^  Unters,  der 
Pflanae  734;  Flurhatoff  ans  derselben 
754. 

Bpecifisohes  Qewicht,  Yolnm  u.  a.  YgL 
bei  Gewicht,  Yolnm  u.  a. 

Bphagnnm^  Asche  Yorsch.  Arten  740. 

Bpiköl  505. 

Bpilanthes  oleraceai  Unters,  des  Sjrauts 
565. 

Bpilanthin  565. 

Bpinellbeise  758. 

Bpinnenfilden  598. 

Bpiritometer  440. 

Bpongin  598,  600. 

Sprenatein  818. 

Btabeisen  Ygl.  bei  Gufseisen. 

Btärkenioker-Fabrikation  736. 

Btftrkmebl  :  über  das  York,  stttrkmehl- 
artiger  Bnbstanz  in  Thlerkörpem 
618  ff.  (Ygl.  Amyloid) ;  über  Cellnlose* 
gehalt  der  Stirkmehlkömer  548  f.; 
Verlust  bei  der  Fabrikation  aas  Kar- 
toffehi  736 ;  LösL  des  Btärkmehls  in 
Wasser  544  f. ;  Einw.  des  Idohtes 
34,  Yon  Knpferoxyd- Ammoniak  546» 
der  Gewebe  der  Waizenkleie  733. 

Stahl,  Bild.  206,  712;  Stahlfabrikation 
712  f.;  Stiokstoffgehalt  206;  Zus. 
Yon  Gufsstahl  206 ;  Ausd.  10. 

Btalactiten  der  Witssenhöhle  bei  Muggen- 
dorf  888. 

Btannäthyl  Bn(C4H5)  420;  Yerbb.  409, 
418  ff. 

Btannäthyle  Ygl.  Zinn&thyle. 

Btannmethyl  427 ;  Yerbb.  426  ff. 

Btasfurtit  815« 

Btearins&ure,  Fabrikation  746. 

SCeaxiiii*  G^col  (ZweilMb-)  486. 


BteinhühleivGelb  768. 

Steinkohlen,  Unters.  Yerschiedener  789; 

Yerooaken  derselben  740. 
Bteinkohlentheer,  Bedingungen  der  Bild. 

748;  Yersoh.  Zus.  742. 
Btiokoxydul,  sp.  G.  d.  flüssigen  u.  Ansd. 

über  d.  Biedep.  20. 
Stiokstoffohrom  174. 
Btiokstoffiiiob  156. 
Btickatoffiiolen  92. 
Stickstofifoilicium  154. 
Btlckstoffidrkonium  145. 
Btrogonowit  782. 
Strontianhydrat,  Zus.  des  krystallisirtai 

132. 
Strontium,   Aton^ew.  5  f.;  Beductian 

129  t 
Strychnin,  Yerh.  395;  Erk.  895;  Eänw. 

Yon  Jodmethyl  895. 
Btrychnos  toxifera,    Alkalolde  in  der 

Bande  588. 
Sulfaceton  352. 
Bulfjanilidsfture,   Einw.  Yon  salpetriger 

S&ure  468. 
Bulfodihydrochinonsfture  805. 
Bulfoglycolsäure  487. 
SulfohippursHure  320. 
Bnmbulwnrzel  573. 

Sump^as,  Yerh.  an  Bchw^elsfture  435. 
SylTins&nre  509  & 
Syntonin,  Best  708. 

Tabak^  Zus.  der  Asche  des  türkischen 
584;  Yerbrennungsproducte  584. 

Tllniin  586. 

TagiHt  806. 

Tantafit  802. 

Taurin,  Const  und  kfinstl.  Darst  451. 

Taurochenocholsfture  685  £ 

Tellur,  Atomgew.  5. 

Tellurblei  YgL  Bltttterteihir. 

Tellurige  Säure,  Einw.  you  Schwefel- 
wasserstoff 187. 

TeUursftarehydrat,  KrystaUl  192. 

Terpentinöl,  über  das  mit  Baoentoff 
beladene  58  ff. 

Tetradymit  770. 

Tetrasulfophosphors.  Aethyl  448. 

Theer  YgL  Hoktheer  und  Steinkohkn- 
Iheer. 

Theobromin,  Dant  und  IML  595. 

Thiaoetonin  352. 

Thiaoetaur«  354. 

Thiobutyrylsfture  856. 

Thionyl  90. 

ThiOYalBorlBtare  856. 


Saclireguiter. 
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Thmi,  üb«r  das  Schwinden  desselben 
beim  Trocknen  725. 

Thonerde,  Trennung  Ton  Phosphor- 
«ftore  665,  yon  Beryllerde  139  f., 
675;  Verbb.  der  Thonerde  mit  Basen 
143. 

Thonerde-Kalk  144. 

Thonerde^Natron  148  f. 

Tillandsia  nsnoldef,  Unters,  der  Asche 
563. 

Titaneisen  775. 

TitansAnre,  Erk.  in  Silicaten  678;  Best, 
in  Silicaten  677 ;  Trennung  von  Ei- 
senoxyd 678. 

Toddalia  aenleata,  Unters,  der  Wnisel 
572. 

Töpferei  rgL  Thon. 

Tolnaminsänre,  Einw.  yon  salpetriger 
Sftnre  467. 

Tolnol,  Bild,  ans  Ozatolyls&ore  300. 

Tolnylisftnre  vgl.  Alphatoluylsiore. 

Torf  :  über  Präpariren  u.  Pressen  des 
Torfs  740;  flber  die  Asohenbestandth. 
des  Torfs  nnd  den  Einflafs  derFftul- 
nüj!  bei  d.  Torfbildnng  auf  dieselben 
740;  DestUlationsproduote  au  Be^ 
leuchtungs-  u.  a.  Zwecken  741  f., 
744;  Sfturen  u.  Basen  unter  den  De- 
stiUationsproducten  742. 

Torpedo  Galyanii,  Unters,  d«  electr. 
Organe  622. 

Trachyt  :  fiber  die  Entstehung  trachyt- 
artiger  Gesteine  825;  Trachyt  des 
Siebengebirges  830 ;  Trachytporphyre 
aus  der  Idbirmarosch  831;  zersetzter 
Trachyt  Ton  Biksad  in  Ungarn  831, 
yon  PozKuoli  832. 

Trappgestein  aus  den  AUgftuer  Alpen 
829. 

Tranbensacker,  Erk.  u.  Best.  697  ff.; 
Identitttt  mit  dem  aus  der  Leber  sich 
bildenden  Zucker  627;  Einw.  yon 
Braunstein  und  Schwefelsäure  d84; 
ygL  Stärkezucker. 

Triäthylamin,  Verb,  zu  Bromäthylen  376. 

Tri&thylenalkohol  493. 

Triäthylendiamin  385. 

Triäthylphosphin ,  Bild.  432;  Verb,  zu 
Bromäthylen  372,  an  Jodmethjien 
u.  a.  375  f.,  zu  Chloroform,  Bromo- 
form  und  Jodoform  377. 

Tricblorroethylschweflige  Säure,  Yerh. 
der  Ghlorrerb.  zu  Amylalkohol  438. 

Trigensänre,  OooBt  271. 

Trimeihylamin ,  Einw.  yon  Cyan  329; 
Verb,  zu  Jodmethylen  376. 


Trimeihylphosphin,  Bild.  432. 

Trimethylstannäthyl  429. 

Trinitrocresylsäure  471. 

Trinitrophenol  ( Trinitropbenylsäure  ) 
ygl.  Pikriosäure. 

Triphyllin  807. 

Tulacunin  588. 

Turfol  742. 

Turmalin  801. 

Tyrit  802  f. 

Tyrosin,  Bild,  aus  Proteinsubstanzeu 
596,  598  f.;  York,  im  menschl.  Or- 
ganismus 602;  Verb«  zu  Salpeters. 
Quecksilber  597. 

Uebermangansäure ,    Bild,   auf  nassem 

Wege  202. 
Uebermangans.  Kali,  Darst.  180;  Verb. 

in  Lösungen  181;   Verb,  zu  versch. 

Oxydationsstufen  des  Schwefels  660; 

Einw.  auf  eiweifsartige  Körper  181. 
Ulme,  Farbstoffe  aus  den  Blüthen  und 

Blättern  755. 
UmbeUiferon  573  f. 
Unterbromige  Saure,  föld.  97. 
Untemiob,  Verbb.  160. 
Untemiobsäure  160. 
Unterphosphorigs.  Kalk,  Darst  132. 
Untersalpetersäure,    Ausd.   d.  flüssigen 

über  d.  Siedep.  18. 
Unterschwefligs.  Natron,  sp.  G.  41;  sp. 

G.  der  Lösungen  41. 
Uranochaloit  798. 
Uranoniobit  799. 
Uranophan  796. 
Uranpecherz  798. 
Urari  583. 

Valeral  (Valeraldehyd,  Valeriansäure- 
aldehyd),  Darst.  364;  Verbb.  mit 
Säuren  365 ;  Einw.  yon  Cyansäure  27 1 . 

ValerianaÖl,  flüchtiges  507. 

Valeriansänre,  Bild,  bei  der  Destillation 
yon  Torf  742 ;  Einw.  yon  Fünffach- 
Schwefelphosphor  356. 

Valerol  507. 

Vanadinbleiera  804. 

Vanadinoxyd  VO,  37. 

Vanadinsäure,  Darst.  177;  electrolyt. 
Zers.  37. 

Vanadins.  Strontian  (Dreifach-)  177. 

Vanadium,  York.  177;  Yerh.  zu  Jod- 
äthyl 407. 

Vanillin  508. 

Yasculose  538. 
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Verbindtmgeii  :  Gonst.  der  unorgani- 
schen Tgl.  bei  Sakse;  Oonst  und 
Clasfiifioation  der  organiBchen  Verbb. 
266  f.,  Nomenclatur  derselben  267. 

Verbrennung  :  Über  den  Einflufs  der 
▼ersoh.  Meereshöhe  auf  die  Verbren- 
nung 55;  Tgl.  Flamme. 

Verdauung  624. 

Versteinerung  Ton  HoIb  827. 

VesuTian  786. 

Vicia  faba,  Zus.  des  Strohes  und  der 
Früchte  unter  Tersch.  Umständen  660. 

Vinca  minor,  Bitterstoff  der  Blätter  684. 

Violin  760. 

Vivianit  806. 

Vogelbeeren,  flüchtige  Säure  derselben 
321. 

Volum,  speoifisohes,  fester  Körper  12  ff. 
(Beziehungen  zum  Isomorphismus 
12  ff.),  Ton  Flüssigkeiten  21  ff. 

Vulpins&ure  207. 

Wachs,  Erystallisation  617. 

Wärme  :  Wärmewirkungen  bei  ehem. 
Vorgängen  31;  Zersetzungen  durch 
Wärme  28  ff.;  Leitungsfabigkeit 
Tersch.  Legirungen  Hir  Wärme  121 ; 
Beziehungen  zwischen  spec.  Wärme 
u.  Atomgewicht  31;  Beziehungen  der 
latenten  Dampfwärme  zur  Ausdeh- 
nung bei  dem  Uebergang  aus  dem 
flüssigen  in  den  dampfförmigen  Zu- 
stand 24. 

Waisen,  ehem.  Vorgänge  beim  Keimen 
desselben  667;  Zus.  der  Kömer  732, 
über  die  Zus.  der  Kömer  unter  Tersch. 
Umständen  669. 

Wasser,  Ausd.  60;  Desinficirung  des- 
selben 116;  Erk.  tou  sweifach-koh- 
lens.  Kalk  in  demselben  629;  Über 
Weichmachen  Ton  Wasser  739;  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  Blei  und 
Reinigen  bleihaltigen  Wassers  739; 
Tgl.  Eis. 

Wassergas,  s.  g.,  Tgl.  bei  Leuchtgas. 

Wasserglas,  ehem.  Verb.  u.  Anwendun- 
gen 723. 

Wasserstoff  :  über  die  actiTe  Modifioa- 
tion  desselben  66;  Einwirkung  dos 
Wasserstoffs  unter  Terschiedenem 
Druck   auf  einige  Metalllösungen  66. 

Wasserstoffhyperozyd,  Bild.  60  ff. ;  Erk. 
63;  Verb,  mit  Aether  62,  679;  Einw. 
Ton  unterchlorigs.  Salzen  u.  a.  61  f.; 
über  die  katalyt  Zers.  durch  Platin  64. 

WaTclUt  808. 


Wein,  Gehalt  an  Bemsteinsäure  und 
Glycerin  662;  Chemie  und  Technik 
des  Weins  737 ;  Unters.  Terschiedener 
Weine  788;  über  gegypsten  Wein  788. 

Weingeist  TgL  Alkohol. 

Weinsäure ,  Bild,  aus  Milchzucker  und 
Gummi  281  ff.;  optische  Eigenschaf- 
ten der  künstlichen  286;  pyroelectr. 
Verh.  der  rechts-  und  der  linksdre- 
henden Weinsäure  286;  sp.  G.  der 
Weinsäure  41;  LosL  in  Wasser  44, 
in  Weingeist  41 ;  sp.  G.  der  Lösun- 
gen in  Wasser  41,  44  (Ausd.  u.  Sie- 
dep.  derselben  48),  in  Weingeist  41; 
Zus.  der  Asche  Ton  Schimmel  in 
Weinsäurelösung  286;  Einw.  des  Lich- 
tes 33;  Verbb.  aus  Gljoerin  und 
Weinsäure  600. 

Weins.  Ammoniak,  neutrales,  sp.  G.  16. 

Weins.  Ammoniak ,  saures  ,  sp.  G.  16 ; 
Krystallf.  286. 

Weins.  Antimonozyd,  Zus.  u.  Krystallf. 
Ton  Doppelsahen  287  (sp.  G.  des 
weins.  Antimonoxyd-Kali*8  o.  Breoh- 
weinsteins  16). 

Weins,  arsenige  Säure,  Zus.  u.  Krystallf, 
Ton  Doppelsalzen  288. 

Weins.  Baryt  289. 

Weins.  Kali,  neutrales,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kali,  saures,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kali-Ammoniak,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kali-Natron,  sp.  G.  16. 

Weins.  Natron- Ammoniak,  sp.  G.  16. 

Weins.  Strontian ,  neutraler ,  Zus.  u. 
Krystallf.  286;  Doppelsalze  287  f. 

Weifsblech,  Verwerthung  des  Zinnge- 
halts 722  t 

Whitneyit  770. 

Wismuth  :  Gediegen- Wismuth  769 ;  Ge- 
winnung aus  wismuthhaltigem  Blei 
711;  sp.  G.  12;  Ausd.  10;  Atomgew. 
4;  Best.  692. 

Wolfram  (Mineral)  804. 

Wolfram  (Element),  Atomgow.  2. 

Wolframsäure,  Einw.  Ton  Phosphor- 
superchlorid 79. 

Wolframs.  Kalk  Tgl.  Scheelit;  ob  di- 
morph 804. 

Wolle,  Erk.  in  Seidegeweben  746. 

Wurzeln ,  über  das  AbsorptionSTcrmö- 
gen  derselben  668. 

Xanthin  608  ff.,  608  ff.  (Vork.  im  thie- 

rischen  Organismus  608,  610). 
Xanthinocarpin  664. 
Xylitohloral  861. 


Sacliregister. 
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Tttrotitanit  802. 

Zein  593. 

Zellstoffe  der  Pflansen  529  ff.;  vgl. 
Celltilose. 

Zenetzimgen  :  reoiproke  Zersetzungen 
52  £;  über  die  gegenseitige  Zer- 
setzung Ton  Salzen  in  Lösung  46; 
über  die  Zers.  von  Salzen  durch 
S&uren  121  (vgl.  auch  127  f.);  Zer- 
setzungen cbem.  Verbindungen  vgl. 
bei  Electrolyse,  Salze,  Wftrme  u.  a. 

Zickerde  812. 

Zimmtsfture,  Bild,  aus  Cbloraceton.  und 
benzoSs.  Baryt  883. 

Zink,  Dimorphismus  desselben  195; 
BeductionsTermSgen  des  Dampfs  196; 
Siedep.  25;  Ausd.  10;  Best.  688. 

Zinkblende  774;  Verarbeitung  auf  Ghlor- 
zink  und  ZinkweUs  198. 

Zinkblüthe  813. 

Zinkmethyl,  Darst  414. 

Zinkocker  761. 

Zinkozyd  ygl.  Zinkweifs. 

ZinkTitriol,  Fabrikation  722. 

Zinkweiß,  Fabrikation  722. 

Zinn,  Ausd.  10;  Klang  des  Zinns  198; 
Atomgew.  3;  Erk.  neben  Antimon 
und  Arsen  684;  Best.  656,  683. 

Zinnäthyle  :  Sn(C4H5)  vgl.  Stannftthyl; 
SnCCÄ),  409,  411,  420;  Sn,(C4H6)s 
420,  423,  Verbb.  desselben  41Q,  419^ 
424  ff.,  Ton  Sn,(C4H5)s  413,  424. 

Zinnftthylid  vgl.  Zinnäthyl  Sn(C4H5),. 

Zinnftthylomethylid  412. 


Zinnmethyle  :  Sn(C,He)  Tgl.  Stann- 
metbyl;  Verbb.  von  Bn,(G,H8)|  426  ff. ; 
SnCCJgHa),  427. 

ZinnmethyUd  ygl.  Zinnmethyl  Sn(CaHg)|. 

Zinnober  Tgl.  Schwefelqueeksilber. 

Zinnsäure,  über  die  Tersch.  Modifica- 
tionen  derselben  198;  über  die  Bolle 
der  yersch.  Modifleationen  in  den 
Zinnbeizen  751. 

Zinns.  Kali,  Darst  von  krystalUsirtem 
199,  Krystallf.  200. 

Zinns.  Natron,  Fabrikation  722;  Kry- 
stallf. des  wasserhaltigen  200;  Prü- 
fung 684. 


Zinnftthyl 
Zinnmeihyl 


Zinnsesquiäthylid        Tgl. 
Sn,(C4H5),. 

Zinnsesquimethylid      vgL 
Sn,(CjH,),. 

Zirkon  151,  779. 

Zirkonerde,  Formel  150  f.;  Trennung 
Ton  Eisenoxyd  678. 

Zirkonium,  Atomgew.  150 f.;  Verb,  mit 
Stickstoff  145. 

Zucker,  Tgl.  Rohrzucker,  KrÜmelzuoker, 
Traubenzucker  u.  a. 

Zuckerfabrikation  aus  Runkelrüben  735« 

Zuckersäure,  Bild.  n.  Darst  283;  Zus. 
u.  Verb,  der  Salze  283  f,  291;  neue 
Derivate  der  Zuckersäure  290. 

Zusammensetzung ,  Beziehungen  zur 
Krystallform  8 ,  zum  spec.  (Gewicht 
bei  festen  Körpern  11  ff.,  bei  Flüs- 
sigkeiten 21  ff.,  bei  Gasen  u.  Dämpfen 
27  ff. 


